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ời nói đầu 


Cuốn sách này được viết theo đúng chương trình mới của các lớp năm thứ hai Toán và Vật lí (MP và 
MP*), Vật lí và Khoa học chuyên ngành (PSI và PSI*), Vật lí và Khoa học công nghệ (PT và PT*). 


Cuốn sách trình bày toàn bộ giáo trình Hóa học của chương trình MP, MP*, PT và PT*, Học sinh các lớp 
PSI và PSI” sẽ thấy trong đó giáo trình của lớp mình vẻ Hóa đại cương và Hóa vô cơ. Họ được gợi ý tham 
khảo các sách của năm thứ nhất Hóa học I và Hóa học II về giáo trình Hóa hữu cơ trong chương trình 
năm thứ hai của rình, chương trình này được bao gồm đẩy đủ trong chương trình năm thứ nhất của PCSI 
chọn học PC, 


Tất cả các chương đều được xây dựng theo cùng một bố cục : Bài giảng trình bày rõ ràng những điểm 
khác nhau của chương trình. Nhiều thí dụ và áp dụng cho phép một sự tiếp cận cụ thể và hấp dẫn các 
khái niệm được nói tới. Các kết quả cần ghi nhớ được làm nổi bật và được nhắc lại ở cuối chương trong 
mục nhan đề Điều cần ghi nhứ (C.Q.F.R). Các bài tập nhiều và biến đổi phong phú, đem lại sự đánh giá 
từng bước và ngày càng di sâu vẻ kiến thức và năng lực. Luôn có trích các bài thi thử, được xếp vào hai đề 
mục để kiểm tra việc hiểu bài giảng và tính vững chắc của các kiến thức thu nhận được. Tất cả các bài 
đêu được chữa chỉ tiết ở cuối sách. 


Một trình bày đây đủ các chương trình của ba bậc học, một bảng các thế oxi hóa - khử tiêu chuẩn và 
một bảng tra cứu ở cuối cuốn sách. 


Sáu chương đành cho Nhiệt động học và ba cho Các vật liệu bằng kim loại. 


Bên chương đầu của Nhiệt động học phát triển các ứng dụng của hai Nguyên lí của Nhiệt động học vào 
phản ứng hóa học ở hệ kín dẫn tới nghiên cứu về cân bằng hóa học. Bằng nhiều thí dụ, các khái niệm về 
hóa thế, về entanpi tự do, các đại lượng của phần ứng, ái lực hóa học, hằng số cân bằng và biến thiên được 
dẫn dân đưa vào và ứng dụng. 


Chương Š trình bày các cân bằng lỏng - hơi, chỉ có trong chương trình các lớp MP và MP*, còn chương 6 
là về các cân băng rắn - lỏng thuộc chương trình chỉ dành cho các lớp PT và PT*. Nhiều áp dụng thực 
hành của các cân bằng này được trình bày trong phần bài giảng hoặc, có dịp, trong các bài tập. 


Việc nghiên cứu Các vật liệu kim loại là dịp để áp dụng các khái niệm đã thấy trong phần thứ nhất vào 
việc xây dựng và sử dụng các giản đồ ElHingham, Các giản đồ thế — pH và các đường cong cường độ — 
f›ế cho phép tiếp cận vẻ mặt định lượng các phản ứng điện hóa diễn ra trong pin hay bình điện phân. Các 
chương 7, 8 và 9 trình bày các nguyên tắc điều chế kim loại (nướng, phương pháp nhiệt luyện, phương 
pháp thủy luyện...) và các hiện IHỢnNG ĂH mÒH. 


Viết sách này, chúng tôi mong muốn đem lại cho học sinh các lớp MP, MP*, PSI, PSI*, PT và PT* một tác 
phẩm sử dung dễ dàng, sáng tô và hấp dẫn, khiến họ chuẩn bị thành công các kỳ thị tuyển. Chúng tôi sẽ rất vui 
mừng nếu đạt QUỢC CC HC tIÊN Hãy, 


Chúng tôi xin cảm ơn những phê bình thích đáng của Didier CAUCHY, Odile DURUPTHY, Christine 
FOUREES, Magali GIACTNO, Claude MESNIL và Thérèse ZOBIRI. 


Chúng tôi sẵn lòng tiếp thu các gợi ý, nhận xét và phê bình của các bạn đồng nghiệp và sinh viên và xin 
cảm ơn trước. 


CÁC TÁC GIÁ 
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1c lục 


Lời nói đầu 


Mục lạc 

Entanpi tự đo và hóa thế 

Các đại lượng phản ứng và các đại lượng tạo thành 
Sự tiến triển của một hệ và cân bằng hóa học 

Biến đô và cân bằng hóa học 

Các cân bằng lỗng — hơi (MP - MP*) 

Các cân băng rắn — lòng (PT — PT) 

Các giản đồ EHingham 

Các giản đổ thể — pH 

Các đường đồng — thế và hiện tượng ăn mòn 

Chữa các bại tập 

Phụ lục: Một số thế tiêu chuẩn oxi hóa — khử ở 25°C 


Chương trình 
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Sig 


74 


| DO 


ENTANPI 
TỰ D0 
VÄ HŨA THÊ 








Mớ đầu 


Ở năm thứ nhất, việc ứng dụng Nguyên lí thứ nhất 
của Nhiệt động học vào các hệ hóa - lí, nơi xảy ra 
các phản ứng hóa học, đã cho phép ta xác định nhiệt 
lượng của các phản ứng, năng lượng của các liên 
kết, nhiệt độ của ngọn lửa... 

Ở năm thứ hai, việc ứng dụng bai nguyên lí của 
Nhiệt động học sẽ cho phép ta dự kiến được hướng 
tiên triển của một hệ, đặc trưng của một trạng thái 
cân băng hóa học, xác định thành phần, sự chuyển 
dịch của nỗ... 

Trong chương trình thứ nhất này, sau khi nhắc lại 
một vài định nghĩa cơ bản đã xem xét Ủ năm thứ 
nhất, chúng tôi sẽ định nghĩa và khảo sát tỉ mỉ 
entanpi tự do G, hôa thê. Theo đúng chương trình, 
“sẽ không phát triển thêm gì về entanpi tự do ngoài 
những điều cho phép tính được bằng các hằng sô 
cân băng từ các đại lượng chuẩn đã được đưa vào 
các bằng và đự đoán được các chuyển dịch cân 
bằng”. Trên tỉnh thần đó, chúng tôi sẽ giới hạn việc 
nghiên cứu vào các hỗn hợp có tính chất lí tưởng. 
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M u c Ti Ê UƯ 


MB Ôn lại thuật ngữ về nhiệt động học và 
các thuật ngữ chuyên môn về nghiên cứu 
các hệ hóa - li. 

Biết được định nghĩa của entanpi tự do G. 
Biết biểu diễn các biến đổi cơ bản của 
các hàm Ù, H và Œ. 

Ñ Biết biểu thức hóa thế của một cấu tử 
dạng khí, lỏng hoặc răn của hỗn hợp lí 
tưởng ; và của một chất tan trong dung dịch 
loãng lí tưởng. 

M Biết liên kết entanpi tự đo Œ của hệ với 
hóa thế của các cấu tử. 


Hiếu BIẾT cần có TRƯỚC 


Các thông số đặc trưng của một hệ hóa - 
lí (xem : năm thứ nhân). 

R Phát biểu các nguyên lí Nhiệt động học 
(xem : Vật lí năm thứ nhất). 

Định nghĩa và tính chất của các hàm nội 
năng , entanpi # và entropi $ (xem : Vậi 
lí năm thứ nhân. 

Định nghĩa các trạng thái chuẩn và các 
trạng thái chuẩn quy chiếu (xem : Măm thứ 
nhân). 

M Nhiệt dung mol ở thể tích không đổi hoặc 
áp suất không dối (xem : Măm thứ nhập). 

Các hàm nhiều biến số (xem : Năm thứ 
nhật). 
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4 Một số điều nhắc lại 





1.1. Hệ, môi trường bên ngoài 

Một hệ 3 là một tập hợp vật thể trong khoảng không gian được giới hạn 
bởi một bể mặt đóng (⁄). Cái gì không thuộc về hệ đó là môi trường 
bên ngoài. Tập hợp hệ với môi trường bên ngoài tạo thành thế giới ( 
liệu Ï). 

Khi không có sự trao đổi nào về chất và năng lượng giữa hệ và môi 
trường bên ngoài thì hệ là cô lập. Hệ là kín khi và chỉ khi những trao đổi 
về năng lượng là có thể được, và là mơ khi mà bê mặt (2) tiếp nhận được 
các trao đổi về chất và về năng lượng (ư liệu 2). 


bản chất của các trao đổi 


bản chất '_ với môi trường bên ngoài 


Ki các thí dụ 
của hệ 
Thế giới : một ămpun gắn | 
kín cách nhiệt, đang có 


phản ứng este hóa 


bình phản ứng kín có lắp 
_ ống hồi lưu 


tế bào sống ; _ 
bình chưng cất 


1.2. Đại lượng cường tính, đại lượng quảng tính 


Một đại lượng quảng tính, liên quan đến một hệ, là một đại lượng 
tỉ lệ với lượng vật chất chứa trong hệ đó. 





Về toán học, đó là một hàm đông nhất bậc một của lượng vật chất của các 
cấu tử trong hệ. 
Khối lượng m. thể tích V, điện tích g, entanpi HH... 
quảng tính. 
Một đại lượng cường tính là một đại lượng độc lập với lượng vật 
chất được xem xét. Nó được xác định ở từng điểm của hệ. 
Áp suất p, nhiệt độ 7, pH, khối lượng riêng ø, nông độ c... là những đại 
lượng cường tính. 
Một đại lượng cường tính là đồng nhất khi giá trị của nó độc lập với 
điểm được xét. 


là những đại lượng 


1.3. Pha 


Pha là một miễn trong đó mọi đại lượng cường tính đều là những hàm 
liên tục của các tọa độ không gian. 
Hệ chỉ gồm một pha gọi là hệ một pha ; hệ nhiều pha gồm nhiều pha. 
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môi trường 
bên ngoài 


Tư liệu 1. Hé, môi trường bên 
ngoài, thế giới. 


4 Tư liệu 2. Các thí dụ về hệ. 


.(*) Một đại lượng cường tính 
_ có thế được coi là tỉ số của hai 
. đại lượng quảng tính của cùng ` 


một hệ. Thí dụ, khối lượng 
riêng là tỉ số của khối lượng 


và thể tích, điện thế là tỉ số 
của năng lượng với điện tích... 
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Một hỗn hợp khí tạo thành một pha đồng nhất (*). Một hỗn hợp của hai 
chất lỏng tạo thành một pha duy nhất nếu các chất lỏng trộn lẫn được và 
thành hai pha trong trường hợp ngược lại (/ liệu 3). 

Khi tất cả các đại lượng cường tính đặc trưng của một pha đều đồng nhất, 
pha là đồng nhất ; trong trường. hợp ngược lại, pha là không đồng nhất 
(tư liệu 4). Một hệ đị thể được cấu thành bởi nhiều pha. 


1.4. Cấu tử, cấu tử hóa - lí 


Người ta gọi là cấu tử một thực thể được biểu thị bằng một công thức hóa 
học : đó có thể là một nguyên tử, một ion, một phân tử, một cấu trúc tinh 
thể : O, O›;, O-, 9 -RP Hạ, Fe, H„O và MgO là những cấu tử. 


Một cấu tử hóa - lí là một cấu tử đã định rõ trạng thái vật lí hay pha trong 
đó có cấu tử : O„ (/ - lỏng) và Øs (k - khí) là hai cấu tử hóa- lí khác nhau. 


Chú ý: Thông thường thuật ngữ cẫu tử được dùng thay cho thuật ngữ câu 
tử hóa - lí khi không có nghỉ ngờ về trạng thái của đối tượng được xét. Đó 
là điều chúng tôi sẽ làm trong phân tiếp của sách này. 


1.5. Các thông số trạng thái ; hàm trạng thái 

Các thông số trạng thái là các đại lượng quảng tính hoặc cường tính, 
độc lập, mà khi biết được chúng là đủ để xác định trạng thái vĩ mô của hệ. 
Các đại lượng trạng thái không được chọn làm thông số trạng thái tạo 
thành các hàm trạng thái : chúng được suy ra từ các thông số trạng thái 
bằng các phương trình trạng thái. 

Thí dụ : 

Một hệ hình thành bởi ø mol khí giả định là lí tưởng ở nhiệt độ 7T và 
chiếm một thể tích V. Các đại lượng ø, V và 7 là các thông số trạng thái 


của hệ này. Khi đó áp suất p là một hàm trạng thái ; nó được xác định 
bằng phương trình trạng thái p =n. R. 1⁄ V. 


Các thông số thường được chia thành hai loại : 
e các thông số gắn với những điều kiện mà người thực nghiệm chọn lọc ; gọi 
là các thông số áp đặt, chúng đặc trưng cho môi trường bên ngoài ; 
e các thông số nhận một giá trị đặc thù phụ thuộc vào giá trị của các 
thông số trước : được gọi là các thông số ứng đối, chúng xác định trạng 
thái của hệ. 

Vi phân của hàm trạng thái Y là hoàn chỉnh và được biểu diễn bằng : 


dY = >I&.) „ đại > 


(1.1) 


“ “izi 


Sự kiện dY là một vi phân hoàn chỉnh được thể hiện bằng hệ thức Schwartz : 








ôŠy_ _ _ô”y d3 
¡, Ôx,Õ, 
([ ÔY, aY _ 
hoặc : PB.» =|—ÈE (1.3) 
Ôz, Ôz 
ễkzi Zkzj 
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(*) Một cột khí hay chất lỏng 
câu thành một pha đồng nhất 
vì dù áp suất của nó thay đổi 
theo độ cao, sự biên thiên Hày ` 


| thường là nhỏ so với áp suất. 


chung ; vì thê ta bỏ qua và: 


| pha có thể được coi là đồng ' 





nhất. 





p (g.cmr3) 


Tư liệu 3. Mội hỗn hợp nước và 
xiclohexan là hệ hai pha : khôi 
lượng riêng, chẳng hạn, thể hiện 
sự gián đoạn ở bề mặt phân 
cách. 


a) b) 





Tư liệu 4. Pha đồng nhất và pha 
không đồng nhất. 

Nhỏ một giọt mực vào cốc (a) : 
hệ nhận được là một pha không 
đồng nhất (nông độ của mực 
không như nhau ở mọi điểm). Lắc 
dung dịch và để yên (b) : dung 
dịch thu được là một pha đồng 
nhất. 
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1.6. Các chuyển hóa của một hệ 
1.6.1. Các định nghĩa 


Một hệ chịu một sự chuyển hóa khi nó chuyển từ trạng thải Ì sang trạng 
thái 2. 


Chuyển hóa là : 

° đăng í áp, nếu nÖ được thực hiện đưới âp suất không thay đổi ; 
° đẳng nhiệt, nếu nó được thực hiện ở nhiệt độ không thay đôi ; 
. đẳng tích, nếu nó được thực hiện với thể tích không thay đổi ; 


« đoạn nhiệt, nếu nó không đi kèm với một sự trao đổi nhiệt giữa hệ và 
bên rigoàiI. 


1.6.2. Các tính chất 
Khi một hệ chuyển từ trang thái 1 sang trạng thái 2, biến thiên 
Y; —Y của hàm trạng thái Y không phụ thuộc vào đường đi của 
chuyển hóa ; nó chỉ phụ thuộc vào các trạng thái 1 và 2 ( tư liệu 5) › 
T2 T—Ứ =Ÿ(... Ñ„s ẤJ, 3 + }— FỆc.. .. cá} 


Các đại lượng chuyển tải, như là công W hoặc nhiệt @, không phải là các 
hàm trạng thái ; các giá trị của chúng phụ thuộc không những vào các 
trạng thái 1 và 2, mà còn vào tính chất của sự chuyển hỗa được xem xếit. 
Các vi phân của chúng, được ghi bằng 6W và 8Q, là không hoàn chỉnh. 


1.7. Hệ cân bằng 

Một hệ là căn bằng nếu nộ không phải là trung tâm của bất kì một biến 
đổi nào(*). Hệ ở cân bằng gồm : 

scần bằng nhiệt, nhiệt độ của hệ như nhau ở tắt cả mọi điểm : 

s cân bằng cơ học, áp suất của hệ là đồng nhất ở mọi điểm ; 

se cần bằng hóa học, thành phần hóa học của mỗi pha của hệ đều đồng 
nhất ; 

se cân bằng điện, điện thế của hệ là đồng nhất. 

Vì vậy để xác định áp suất, nhiệt độ, điện thế và thành phần hóa học của 
các pha của một hệ thì hệ này phải ở trạng thái cân bằng. 

Một chuyên hóa gần như fĩnh là một chuyển hóa giả định được hợp 
thành bởi mật dãy liên tục các trạng thái cân bằng : sự chuyển hóa này, 
theo định nghĩa là vã cùng chậm. 

= Mội chuyển hóa thuận nghịch là một chuyển hóa gần như tĩnh sao 


cho, nêu được thực hiện theo chiều nghịch, thì hệ sẽ quay trở về trạng thât 
cân băng như trong chiều thuận. 


Một chuyển hóa bất thuận nghịch là chuyển hỗa không thuận nghịch. 
Mọi biến đôi thực đều là bất thuận nghịch ; biến đổi thuận nghịch là 
một mô hình ; về thực chất, nó là giá định. 

Nêu, bằng cách làm thay đổi một số tác động, người ta thực hiện một 
chuyển hóa làm cho một hệ đi tử trạng thải I sang trạng thái 2, và nếu, 
đảo ngược chiều của các tác động này, người ta có thể thực hiện chuyển 


đôi ngược lại từ trạng thái 2 sang trạng thái I thì chuyển hóa có thể đảo 
ngược được. 
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1ư liệu 5. Nội năng là một hàm 
trạng thâu: 
Â U(a) = AU(b) 


l¬2 l2 
nhưng, tông quát là: 
Ø,zỢ, và W z#W, 


(*) Trong trường hợp này, 
người ta thưởng nói là hệ cân 
bằng bên trong, vì không loại 
trừ hệ này đi động trong mội 


khuôn khổ nào đó. Trong phần 


trình bày tiếp, thuật ngữ cân 
băng sẽ được dùng với nghĩa 
là cân bằng bên trong, trừ khi 
có các Chỉ định trái lại. 
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HH 


Thí dụ : Ở nhiệt độ thấp, nitơ đioxit NOz màu nâu, đìime hóa thành đinitg 
tetraoxIt N¿O„ không màu; ngược lại, ở nhiệt độ cao, N2Ox phân li 
thành NO+. Thường thường, người ta biêu diễn đặc tính có thể đảo ngược 
của một phản ứng hóa học băng một mũi tên kép <cÐ ¡ thí dụ : 

2NO, N.O, 
Do đó, điều quan trọng là không được nhầm lần một biễn đối cá thể đảo 
ngược được (renversable) với một biên đổi thuận nghịch (rếversible}. Đặc 


tính thứ nhất có thể tổn tại, còn đặc tính thứ nhì chỉ là một mô hình giới hạn 
của một chuyên hóa thực xác minh các điều kiện của tính thuận nghịch, 


1.8. Các trạng thái chuẩn của một cấu tử 
1.8.1. Các trạng thái chuẩn của một cấu tử 


Các trạng thái chuẩn của một cấu tử hóa - lí, là những trạng thái 
đặc thù được lựa chọn theo quy ước. Dù trạng thái vật lí của cấu tử 
là như thế nào thì các trạng thái chuẩn tương ứng với mật áp suất 
được gọi là chuẩn, kí hiệu là p° với p“ =1,0bar = 10.10 Pa. 

MỞ mỗi nhiệt độ, có một trạng thâi chuẩn đặc thù tương Ứng ; vì vậy cần 

phải định rõ nhiệt độ để xác định một trạng thâi chuẩn. 

Trạng thái chuẩn, ở nhiệt độ 7 của một chất khí nguyên chất hoặc trong 

một hỗn hợp là trạng thái của khí lí tưởng liên hợp, ở cùng nhiệt độ 7 và 

dưới áp suất pŸ. 

8 Trạng thái chuẩn, ở nhiệt độ 7, của một cấu tử rắn hoặc lỏng, nguyễn 

chất hoặc trong một hỗn hợp là trạng thái của cấu tử này nguyên chất ở 

cùng mội trạng thái vật lí mà nó tôn tại trong hôn hợp, ở cùng nhiệt độ 7 

và dưới ấp suất p”. 

Khi niệm trạng thâi chuân của một cấu tử, ở nhiệt độ 7, không bắt buộc 

trạng thái vật lí của cầu tử là bền nhất ở nhiệt độ này ; vì vậy, ở 25°CŒ, có 

thể xác định trạng thái chuẩn của nước ở thể hơi, nước ở thể lỏng hoặc 
nước ở thể rắn. 

1.8.2. Các trạng thái chuẩn quy chiếu của một nguyên tố 
Trạng thái chuẩn quy chiều của một nguyên tế ở nhiệt độ 7 là trạng 
thái chuẩn của đơn chất ở trạng thái vật lí bền nhất, tại nhiệt độ đó. 

Như vậy, ở 25°CŒ dưới áp suất 1,0 bar, trạng thải chuẩn quy chiếu của 

nguyên tố brom là brom lỏng ; ở 100C dưới ấp suất 1,0 bar là brom hơi 

(Ø0„¡ (Br: ) = 58,87C ), 

Với các nguyên tố mà đơn chất có nhiệt độ sôi thấp hơn 259C dưới áp suất 

l,0 bar thì trạng thái quy chiêu, theo quy ước, dù với nhiệt độ nào, là : 

® khí lí tưởng lưỡng nguyên tử đối với các nguyên tố hiđro, nitơ, oxi, 

llo, cl ; 

e khí lí tưởng đơn nguyên tử đối với các khí hiểm. 


» Luyện tập : Bài tập 1. 
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Entropi S 





Entropi là một hàm trạng thái được đưa vào năm thứ nhất ở giáo trình Vậi 
lí. khi trình bày Nguyên lí thứ hai của Nhiệt động học. Ta hãy nhắc lại 
định nghĩa và làm rõ một vài tính chất của hàm này. 


2.1. Định nghĩa 
Có thể gán cho mọi hệ Z một hàm trạng thái quảng tính S. gọi là entropi. 
W Trong một chuyển hóa hữu hạn của hệ Z từ trạng thái I sang trạng thái 
2, thì biến thiên cntropi của hệ, 4$; ,; = 5; — Ÿ¡, có thể được viết là 
tổng của hai số hạng : 

4913; =5 ,2)¿ +45 s2); =(S; —S1), +(S —S|), 


‡ 


(1.4) 
trong đó : 
® (A45 „2}¿ =(Š2 —5I)„ biểu thị biến thiên entropi do sự trao đổi nhiệt 
hoặc chất với bên ngoài. 
® (151 ;2); = (S2 =1); diễn đạt sự phát sinh entropi ở bên trong hệ. 
CAI „22¿ và (451 y2)¿; đều phụ thuộc vào hệ và vào bản chất của biến 
đổi. 
N Đối với một biến đối nguyên tố (*) : 

đS =ÄS +, (1.5) 


2.2. Các tính chất 
2.2.1. Không bảo toàn entropi 
Entropi được phát sinh trong lòng một hệ bao giờ cũng là dương 
hoặc bằng không. Như vậy : 
s đối với một chuyến hóa nguyên tố: ổ S¡ >0 
s đôi với một chuyển hóa hữu hạn : (Š; —Š,), >Ú 
Việc tạo lập entropl trong lòng của hệ là do các hiện tượng bất thuận 
nghịch đi kèm với sự chuyển hóa. 
Trong một chuyển hóa thuận nghịch, tức là giả định, hệ luôn luôn cân 
bằng, khi đó : ð5; =Ũ và (XsT-$¡); =0, 
Trái lại với một chuyển hóa thực, tức là không thuận nghịch, entropi luôn 
luôn dương, khi đó : ÒS;, >ÖÙ và (82 -Ấấyp), >0. 


2.2.2. Quan hệ giữa lượng nhiệt trao đổi và entropi 

Có một hệ kín chịu một chuyển hóa nguyên tố đơn nhiệt (#*) ở nhiệt độ 
Ý, trong quá trình đó một lượng nhiệt ởŒ,„ trao đổi với bên ngoài, Entropi 
trao đối đi kèm chuyển hóa này là : 


Š,„ =——— (1.6) 


Trong trường hợp một hệ có quan hệ với & nguồn nhiệt, thì phải tính tổng 
của mọi số hạng áS,. 
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Tức 


(*) Các biến đổi nguyên tố 
cũng có thể được viết - 
„5š và ở,S 


Khi đó : 
4S =ö„$ +õ,Š 





(**) Chuyển hóa đơn nhiệt : 


Chuyên hóa tà trong quá trình 


đó hệ trao đối HhIỆt Chỉ với mỘt 
ngun nhiệt ở nhiệt độ T 
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v” 


2.3. Biến thiên entropi đối với một hệ kín 

2.3.1. Trường hợp một chuyển hóa thuận nghịch 

Đối với một chuyển hóa thuận nghịch (giả định), S, =0; 

khi đó : dS = 5u = = =a [t.n : thuận nghịch) (1.7) 
trong đó Œ,„ là lượng nhiệt trao đổi với môi trường bên ngoài trong 


quá trình của chuyến hóa thuận nghịch này. 
M Đối với một chuyển hóa hữu hạn thuận nghịch giữa các trạng thái l và 2: 


1S = s _— _— ° „ _—_ ` ÀQ„, 
x2 =2 T—ð¡)= | lv = =— (1.8) 
Hơn nữa, khi biến đổi đẳng nhiệt : 
lLŒ,. €ứ1—>x2 
lŠ1 y2 =:| đ0, =—— q22) 


Trong trường hợp này, đặc biệt là trường hợp các phần ứng thay đối trạng 


thái hoặc thay đối pha của một chất nguyên chất dưới áp suất không đổi, mà 


ta giả định là đủ chậm để được coi như là các biến đổi thuận nghịch. 


thay đổi trạng thái 
“5 thay đổi trạng thái — —  —— (I.10) 
Íthay đổi trạng thái 
Thí dụ ; Với một mol nước nguyên chất ở !00”€ dưới áp suất một bar 
Ouợ (HO) = 4 0 (HO) =40,65 kJ moi] 
từ đó : 

An HỆ.(H2O) - 40,65.10” 
Thai (HạO) 373.l 
Những hệ thức đã biết ở năm thứ nhất và nhắc lại ở £ liêu 6 cho phép tính 

được 451 „+ trong một số trường hợp đơn giản. 


đhaSQ(Ha2O) = =1090 1K”! mol] 


2.3.2. Trường hợp chuyển hóa không thuận nghịch 
Đối với mọi chuyển hóa nguyên tố : 

dS = 8S, + đ$, 
Đối với một chuyển hóa không thuận nghịch đơn nhiệt : 


= tụ 
ự 


ẢS và Ó$, >0 


Ẻ 
Sự kết hợp của ba hệ thức này dẫn tới bất đẳng thức : 
(1.11) 


Đối với một biến đổi đơn nhiệt hữu hạn : 


Sa—%\ „ Sàm (1.12) 


Các hệ thức (1.f1) và (1.12) tạo thành các bất đẳng thức Clausius, 
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R Nội năng U như là : 

4U-sa =i x2 + H2 
và đU = G0 + ðW 
MEknianbp HD dược xác định 
bằng: 

H=ÙU+pV 

và - dH = dU + pdV + Vdn 
N Lượng nhiệt OỢ do một hệ 
trao đổi với bên ngoài, trong 
tỘI biến đổi cơ bản : 
® đổi với biến đổi đẳng tích : 

@y =dU=n. Cự. dị 


e đối với biến đổi đẳng áp - 
2Q; =dH=n. Cụ.đT 





Tư liệu 6. Nội năng, cHfanDÐi và 
các lượng nhiệt cơ bảm. 
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$o sánh các hệ thức (1.9) và (1.12), đều được thiết lập ở nhiệt độ 7 : 
đạn _ in 
ể ĩ 
Đối với một chuyển hóa đơn nhiệt giữa hai trạng thái đã cho ữ nhiệt 
độ T; lượng nhiệt trao đổi là tối đa khi chuyển hóa là thuận nghịch : 
Qín > in (1.13) 


2.4. Biến thiên entropi đối với một hệ cô lập 
Khi hệ là cô lập : öQ = 0, sự biến đổi là đoạn nhiệt. Entropl trao đổi bằng 
không : 
Š„ =0 và đ$ = À5, 

REhi chuyển hóa là thuận nghịch đS; =0, như vậy d5 = 0, entropi của hệ 
không đối, ta nói là nó bảo toàn. 

Một chuyển hóa đoạn nhiệt thuận nghịch là đẳng entropi. 
Nếu chuyển hóa là không thuận nghịch, 25; > Ö và đŠ§ > Ũ : entropi của 
hệ tăng lên. 

Entropi của mật hệ cô lập chỉ có thể tăng trong một chuyển hóa 

thực, tức là không thuận nghịch. _ 
Entropi là một hàm trạng thải, biến thiên của nó trong quá trình chuyển 
hóa chỉ phụ thuộc vào các trạng thái đầu và cuối : vì vậy, để tính biến 
thiên entropi của mội hệ trong quá trình chuyển hóa không thuận nghịch, 
chỉ cần tưởng tượng ra một chuỗi các biến đối thuận nghịch cho phép đưa 
hệ đi từ cùng một trạng thái đầu đến cùng một trạng thái cuối. 


2.5. Nguyên lý thứ ba của Nhiệt động học 
Nhiệt động học thống kê chỉ ra răng sự tăng entropi của một hệ thể 
hiện sự tăng độ hôn loạn của hệ ( liệu 2). 
Entropi của mội chất nguyên chất tăng khi nhiệt độ tăng ở Áp suất không 
đổi. Gốc của entropi được lấy ở OK(®, như trình bày ở Nguyên lí Nernst 
hay là Nguyên lí thứ ba của Nhiệt động học. 

Entropi của tất cả các chất nguyên chất kết tỉnh hoàn thiện là bằng 

không ở nhiệt độ 0K : 

limr _.. CS gan quế Ê )} = 8 

Như vậy, nguyên lý thứ ba của Nhiệt động học cho phép xác định entrom 


của chất nguyên chất ở mọi nhiệt độ : khi đó người ta gọi là entropi tuyệt 
đâi (rư liệu 8). 

Ngược lạt, cần nhớ rằng không thể xác định được entanpl hay nội nắng 
của một chất nguyên chât một cách tuyệt đôi ; chỉ xác định được các biên 
thiên entanpi hay các biến thiên nội năng. 


» Luyện tập : Bài tập 3 và 9. 


(*) 0K : không độ tuyệt đối [người địch]. 
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Tư liệu 7. Enropi chuẩn tuyệt 
đôi của iôt phụ thuộc vào trạng 
thái vật lí ở 295K. 






Am mm ỦT¬ mm HH HP Ơn HH mẽ nh 


TT 


Tư liệu 8. Entropt tuyệt đỗi của 
một chất nguyên chât tày theo 
nhiệt độ : các đường gián đoạn 
lưỡng ứng với các thay đốt về 
trạng thái vật Í. 
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3 Entanpi tự do hay là hàm Gibbs G 





3.1. Định nghĩa 
Entanpi tự do G hay hàm Gibbs, là một hàm trạng thái, một dạng 
năng lượng, được định nghĩa bằng x 
G=H -T.S (1.14) 


Œ, cũng như #ƒ và Š, là đại lượng quảng tính và vi phân của nó là hoàn 
chính. 


3.2. Biểu thức vi phân ; các hệ quả 

Xét một biến đổi nguyên tố, thuận nghịch của một hệ kín, không 
có phản ứng hóa - lí trong quá trình biến đôi, công duy nhất được sử 
dụng là công của áp lực. Trong các điều kiện đó : 


öW =_—ø.dV 
dd... « 
d$ = đầy, + đổi = ở, = , tức là öQ@ = T. d$ 
từ đồ : dỮ = öW + ŠØ = T. dS — p. dV (1.15) 
Lây vi phân của Œ, tức là đG, cho biến đổi này : 
đỚ =dH - d(7. %) 
tức là : đdG = dỮ + d(p.V) — d(T. $) 


Với hô trợ của (1.15) : 
đG = ï.d$ -p. dV+p. dV+ V, dp - T. d§ - S, dT 
tức là ; dG =— S. dT + V. dp (1.16) 


Biểu thức này đã được thiết lập khi xét một biến đổi thuận nghịch. Nhưng 
vì Œ là một hàm trạng thái, biểu thức (1.16) còn áp dụng được cho mọi 
biến đổi không thuận nghịch xuất phát từ cùng một trạng thái đầu và dẫn 
đến cùng một trạng thái cuối như trong biến đổi thuận nghịch. Cũng như 
vậy đối với biển thức (1.15). 


Vị dớ là một vi phân hoàn chỉnh, từ hệ thức (1.16), dẫn đến hai biểu thức 
sau đây là rất quan trọng : 


] =V_ (117 lmị =—§ (118) 
Ỗ Pịr ðT jp 
Với hệ thức được nghiên cứu , entanpi tự do Œ à hàm của các biến số p 
và T; 
dG=| “|. 1+] . đƒ (1.19) 
ôp )„ ðT }„ 
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Người ta cũng xác định năng 
lượng tự do, hay là hàm 


Helmholtz, thường được viết là 
F, bằng hệ thức - 


tF.=fU-.T.s 
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3.3. Hệ thức Gibbs - Helmholtz 
Theo định nghĩa : Ở = Ö - T.S, tức là: ñ =Œ + 7T.S; 





hoặc, theo hệ thức (1.18) : li =¬—Š 
ðT 
P 
từ đó : H=G-T-— . (1.20) 
ấT 
P 
Chia mỗi số hạng cho 7 và nhận được : 
`. — a 
tin ðT ðFT. 7, 
ta được hệ thức Gibbs - Helmholtz : 
.. ) „ (1.21) 
OT TỶ 


Hệ thức này cho phếp, thí dụ như tính entanpi #7) của một hệ khi biết 
entanpI tự do (17) (xem chương 2), cũng như sẽ cho phếp thiết lập hệ 
thức Van't HoíÍf ở chương 3. 

3.4. Các điều kiện tiến triển của một hệ 

Bầy giờ, ta hãy xem xêt một biến đổi nguyên tố, thuận nghịch hoặc 
không, đăng ấp và đẳng nhiệt, của một hệ kín ; ta chỉ xem xết trưởng 


hợp trong đó công có thê được trao đối với bên ngoài là công của áp lực. 
Trong những điều kiện này : 


öW =-p.dV 
dØ = dH - d(T.S) = dU + dự, V) - d(T.®) 
Vì biến đổi đẳng nhiệt (d7 = 0) và đẳng áp (dp = 0) nên : 
dỚr p =ễQ—T.dS 

Hệ thức (1.11) khi đó cho phếp viết : 

öQ <T. d§ 
Kết hợp các hệ thức (1.22) và (1.23) dẫn tới : 

đỚy., S0 (1.24) 
 Entanpi tự do của một hệ chỉ trao đổi với bên ngoài về nhiệt và công do 


Áp lực, chỉ có thể giảm trong biến đổi không thuận nghịch, đẳng áp và 
đẳng nhiệt. Do đó : 


Điều kiện tiến triển tự nhiên (*) của một hệ là : 
đ.Gm,g <0 
W Khi đỚr „ =0, tức là hệ tiến triển đẳng áp, đẳng nhiệt và thuận 


(1.22) 


(1.23) 


(1.25) 


nghịch, đó không phải là trường hợp của biến đối thực, nghĩa là hệ không 
tiến triển nữa, lúc đó hệ đạt cân băng. Vậy : 
Điều kiện cân bằng của một hệ là : 
dGr,p =0 


Khi cân bằng, G là cực tiểu. 


(1.26) 
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C*) Chúng tôi thích dùng thuật 
e# tự nhiên hơn lá tự phát. 
Thực vậy, tự phát cô thể làm ta 
tưởng răng sự biên hóa là lập 
tức, trong khí nó có thể vô 
củng chậm 








" SW 0xI hóa Hước 
( E°(Oz/Ha©O) = L,23V ) bởi ion 
DEHtAHganat ˆ 
(E2(MnO1/Mn“*)=1,51V) 

Là tự nhiên, tay vậy không phải 
la đề quan sát được, vì nỗ rất 








Châm Ở nhiệt độ thường. 
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4 Hóa thế 


4.1. Định nghĩa 

Ta xét hệ một pha tạo bởi các cấu tử Ö\,s,..., Bị... B„ ở nhiệt độ 7 và 
áp suất p. Lượng các cấu tử BỊ,B¿,.. BH, ,... Hạ là Hm,m3,.. THỊ, 
ri„. Entanpí tự do là một hàm trạng thái ; với hệ này, đó là hàm của T, p, 
HH: HẠ, H-... Hị vị 





Hạ ¡ lạ CÓ : 
CC, HH2, H,.. Hy) 
Vi phân của hàm này là ; 


gŒ 0Œ gG 
đc ) _đf+ S dp+ lề dán, (127) 
37 ` ĐH 0P Tự 3n p.Ƒ tt [ý _ 


Theo định nghĩa, hóa thể /; của cấu tử 8; trong một hỗn hợp là 
đạo hàm riêng của G theo luợng chất Ø; ; mọi thông số khác đêu 


bị phong tủa : 
r - " 
;=|— 
Ÿ Jp7 


“¡ là một đại lượng cường tính ; thông thường được biểu thị bằng 


(1.28) 


vÊ rời 


].mot! hay bằng k].mol', 
Bảng cách sử dụng các hệ thức (1.17), (1.18) và (1.28), biểu thức (1.27) 
được viết lại : 
dG =—§.4T + W.dp + 3` ”,.dn, (1.29) 
¡ 

Biểu thức (1.29) chứa thêm một số hạng so với biểu thức (1.16) ; số hạng phụ 
thêm này, » H,.. ẩn, , thể hiện sự biến đổi nguyên tố của hàm Œ theo sự biến 

ị 
đốt thành phân của hệ. Sự biến đối này có thể là kết quả của sự chuyển chất 
hoặc sự tỐn tại của một phản ímg hóa học trong lòng hệ. 
Các biểu thức ví phân của các hàm # và E được nhắc ở íư liệu 9, đối với 
một biến đổi nguyên tố, trong quá trình đó công duy nhất được xét đến là 
công của áp lực, các biểu thức này cũng biến đổi khi mà thành phần của 
hệ thay đổi : 





dU =Td5- páy + 3 | 25) đu, 
Ỉ Đài TY Hợi 
và dH =7d9+ Vay + D| TC, dữ; 
“Lớn ị S.p.n, F 


Hai hệ thức này còn cho phép xác định hóa thế của cấu tử ở, : 


` 
¬ “. K3 
= d H;ị “| =~— 

Ji, S2 V yEuai 9i 2P, ười 


4-HH -2 1ý 
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Giả sử mội hệ chịu một chuyển 
hóa nguyên tổ, thuận nghịch, 
trone quá trình đó công duy 
nhất được xét đến là công của 
các áp lực. Với hệ này : 


đỮ = 50 +ðöW 
VỊ: ÒC) = 7`. dã vũ 
äW=-p.dV 
từ đó : dỮ = T7. d§ - p. dV 
Và : dH = dỮ + dịp. V) 
từ đó : dị = 7. dS + V.dp 





lự liệu 9. Các biểu thức vì phân 
của Ù và H, 
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Tất cả các định nghĩa này đều tương đương. Điều quan trọng là cẩn chú ý 
rằng các biến số bị phong tỏa trong khi đạo hầm của Ở, Ư hoặc 7ƒ không 
phải là như nhau. Biểu thức thu được từ G được dùng nhiều hơn cả trone 
hóa học ; thực tế là, nhiều phản ứnp hóa học diễn ra ở nhiệt độ và áp suất 
không đối. 


4.2. Các đại lượng mol riêng phần 
4.2.1. Thể tích mol riêng phần 


Ở 20°C và dưới ấp suất Ibar, thể tích moi của metanol nguyên chất 
+ Ti. Sự 4: + — 

CHỊOH, kí hiệu là V., V„ = 40,5 cơ”, môi Ì, 

Xét một hỗn hợp nước - metanol chứa 800 mol nước và 200 mọi metanol ; 
như vậy phần mol (**) metanol bằng 0, 20. Ở 20°CŒ và dưới áp suất 1bur, 
thêm vào một mọi rmetanol và lắc lên. Phần mọi metanot thực tế khôn thay 
đổi ( XMeoii = 201/ 1001 = 0,20) : ngược lại, ta nhận thấy thể tích của hỗn 
hợp tăng lên 37,7cir”. Phần tăng thể tích đo 1 mọi metanol thêm vào này 
gọi là thể tích mol riêng phần của metanol trong hỗn hợp đang xết : 


Vu (MGCOH #Meon=o.2)= 37,7cm” mốirÌ 


Nếu fa làm lại thí nghiệm với một hỗn hợp chứa 600 mọi nước và 400 mol 

metanol ức lì xweoji = 0,40, thể tích tăng lên là 39cm”. Như vậy, thể tích 

mol nêng phần không phải ïà một đại lượng chỉ pắn với bản chất của chất. 
Ở nhiệt độ và áp suất đã cho, thể tích mol riêng phần của một cấu 
tử lỏng, trong một hỗn hợp, phụ thuộc vào thành nhần của hỗn 
hợp được xem xét. 

N Trong hai thí nghiệm trên ; 

AV(hỗn lợn) 

4n (MeOi l) 

nếu bây giờ, ta xein xét mội thí nghiệm trong đó thể tích của hỗn hợp tăng 


là đV, khi ở áp suất và nhiệt độ không đổi thêm vào một lượng dn 
metanOl, Ea 3Ẽ CÓ : 


V„(MeOIÐ) = 


đV 
đñ(ÀMle©)1l) 
Hệ thức này chỉ ra rằng, đù giá trị của XMicon là thế nào, thể tích mol của 
metanol có thể được xác định bằng : 


VU„(MEOH)= 


âV 
c€1(MeOH) no 


Thể tích mol của một chất không phải là như nhau, khi nó là nguyên chất 
hay trong một hỗn hợp, là do những tương tác phân tử trong các trường 
hợp ấy khác nhau. 

Hồn hợp lí tưởng là một hỗn hựp trong đó, thco giả định , các tương tác 
phân tử có thể bỏ qua. Trong một hỗn hợp lí tưởng, thể tích mọi riêng nhẫn 


V„„ của mội cấu tử là băng thể tích mol, của chất nguyên chất. 


V.„ (MeORH) -| 


Trong một hỗn hựp lí tưởng : Vu =V 


tH ,wm" 
Chú ý ; Thể tích moi của HỘI cấu tử không chỉ phụ thuộc vào phần moi 
của nó, mà còn vào bán chất của các cấu tử khác có mặt trong hỗn hợp. 
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(*) Theo quy úc, dâu * khi 
trình bày là để chỉ ra rằng đại 
lượng CÓ qHúH HỆ với một chất 
ngHyên Chất. Tuy nhiên trong 


(lục tiền, đấu sao này chỉ 
được dùng khi có thể có 3w 
nhằm lần. Kí hiệu mì dùng để 
Chí dụt lượng noi 


— ¬+ .‹2--.—— 


(**) Phản nuôi của HHỘI cu tử 
H, trong hệ mội pha bằng 





thương xố của xố mũi của cấu 
tử HàY VỚI số mũi tổng CÔng 
Của ĐhA@ dược YẾt : 


H 
No sọc Ỉ 
Ä; ==— 
vu 
ị 


Người ta cũng định nghĩa phân 
khối lượng của l; ; nó bằng 







thương xố của khối lượng Bị; 





Với khối lượng taàn Độ của pha - 






Hì, 


Mỹ — `. 
bề TH 
ị 
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4.2.2. Khái quát hóa 
Với mọi đại lượng quảng tính Ÿ, đại lượng mol riêng phần đối với 
cấu tử ; của hệ, kí hiệu là Y„; , bằng đạo hàm của Y đối với n 
các biến số ø, 7, và nị (j =ï) không đổi : 


_(ØY 
đj = si 
l Ỉ Ty Pu 


® ?„„ là đại lượng cường tính phụ thuộc vào nhiệt độ, áp suất và thành 
phần của hệ. 
® [hông thường đại lượng mọi riêng phần ?„; khác với đại lượng moi riêng 


I3 


(1.30) 


3 - _" & "“ rT " ” - " " 3E: 
phân của chất nguyên chất ?,.;. Khí mà hai đại lượng này bằng nhau với thể 
- - + * r ` - "- x r " + 
tích V, nội năng Ứ và entanpi # thì, hỗn hợp được gọi là lí tướng “Ì. 


4.2.3. Quan hệ giữa Y và Y„, 
Xét một hệ lập bởi k cấu tử và ø, là số mail của cấu tử Ö;. Giả sử 


FC, P,... Hị, 1, ..) là một đại lượng quảng tính của hệ, Với hệ này : 


GV (1. P. ... 1. Hị...) (1.31) 


HHuš — 
¿11 ï 


1 2j' LH vai 

Bây giờ ta xét một hệ tạo thành ở cùng nhiệt độ và cùng áp suất của W cấu 
tử, và án; (với & là số thực, đương) là tượng của cấu tử Ö, , Ÿ bây giờ là 
hàm của 7; ø và 4n; : Y là quảng tính, nên : 


la ....:. ha 42 LÍ PK. HN cuc] (1.32) 
Y; cũng được xác định bằng : 
GỲ(T ,D...LANG ÂN... 
Vụ = ah. He (1.33) 
GÀ; nà VY 


Lấy đạo hàm hai vế của biểu thức (1.32) theo ^, mọi thông số khác 
không đấi. 
* Lấy đạo hàm vẽ trái cho : 


trơn CC R1 ) 
ti T.p,n, ÁN: 1E lPgl.. GẢ lu 





PC. h (1.34) 
QÁN Top An, 
Với hỗ trự của hệ thức (1.33), ta có : 
3Y(T,Pp,...Ản/,... 
88 H2 =  yn, (1.35) 
b T,0Đn, ï 
Đạo hàm của vẽ phải được viết : 
S(A.YỨT,. p,...m,... 
hen. .3] = TT, Đ...,...) (1.36) 
CẢ Ẻ pm, 
Các biểu thức (1.35) và (1.36) bằng nhau, từ đó có hệ thức : 
T1, vo vo¿¿) = 3 Hị.Yu, (1.37) 


⁄ 
Hệ thức này được biết đến tronp Toán học như là đồng nhất thức Euler 
cho các hàm đồng dạng bậc I, 


»" Luyện tập : Bài tập 4, 11 và 16. 
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(*) Chỉ cá các hẳn hợp lí 
tưởng là ở trang chương trình, 
trang phân LHIếP, chúng tạ cũng 
xẽ vẫn cho VU và H: 
+ 
Tag — Tạ 


nhưng tq không quên rằng dá 


hì HỘI HỖ Hình chỉ đem lại các 
kết quả vừa Ý khi mà các 
tương tác phần từ git các cấu 
# của hẳn hợp là yếu. 

NGHỢC lại, ngaY cả trong mỘI 
hỗn hơn l tưởng ; 


+ + 
dạn SE 3„py VV uy # “sa 
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4.3. Quan hệ giữa entanpi tự do và hóa thế 
So sánh các hệ thức (1.28) và (1.30), ta nhận thấy hóa thế tương ứng với 
cntanpi tự do mol riêng phần (*) : 

H, =G 


M¿ụ 


Áp dụng đồng nhất thức Euler (1.37) cho entanpi tự do dẫn đến đẳng thức : 


G=2_n,.u, (1.38) 
: 
3.4. Hệ thức Gibbs - Duhem 
Lấy vi phân biểu thức (1.38) : 
đ = in, .ÄH; + ^_Hị.đh; (1.39) 
ï l 
Nhắc lại hệ thức (1.29) : 
đŒ = —§.ÄT + V.dp+ ` nản; 
Đồng nhất hóa hai biểu thức này của d, ta có : 
3 n.ádu, =—S4ÄT +V dp (1.40) 


l 
Hệ thức này, được biết dưới lên là hệ tức Gibbs — Duhem, piản lược hóa 
khi chuyển hóa là đẳng áp và đẳng nhiệt. 
Đối với một chuyển hóa nguyên tố cơ bản đẳng áp và đẳng nhiệt : 


^n,du, =Í (1.41) 
Ẻ 
Đối với một hệ hai biến một pha : 
Hị.đ1 +na.đua = Ö 
hoặc chia Cho ”„ + Ha : 
XI.đự +32 .đt2 =Í] (1.42) 


ỚTT và P không đổi, hóa thế của các cấu tử khác nhau của một hỗn hợp 
là không độc lập. Biểu thức (1.42) cho phép tính ;¡ khi biết z2 (xa). 


4.5. Biến đổi của hóa thế theo nhiệt độ và áp suất 
4.5.1. Ảnh hưởng của nhiệt độ 


0). nố) „| -liứ 
7 nL Ó 0n,\ 7 





l. tạ TM cu) 


Theo hệ thức (1.18) : se) =~S 
TÊN 
từ đó : ) = l] 
J7 PHUN, 0n, TP U¿i 
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(*) Với hỗ trợ của hệ thức 
(1.30), có thể vác định nội 
Hăng mol riêng phẩn và 
erntanpi moi riêng phần - 


_ Q 
Qhụị = th 


3n; | 
Mới ; [ = 5 nợ 


Ỉ 
và. TH = ».n, xÉ2 ng Ệ 

ị 
Chú ý là các đại lượng này 
khác với các (li lượng xác 
định hóa thế xuất phát từ nỘi 
nững và eHIGHDI HÌ ; 


lS] 
H¿ ~| =— 
dHj. ` 


: gH 
v | mm 
„ dự; s.UUN 
hả vế th Tai 


Các biến số ngưng đốt với các 
đạo hàm lấy ra không phải là 
nh nHẠH. 

Uy, Hạ; và S„„y¡ là liên kết: 


(ér=HjH— T5 


từ đó : 
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1heo hệ thức (1.30), biểu thức cuối này xác định entropi mol riênp phần 


của cấu lử Ö; : 
g$ 
T = 5p j 
“3 2T.nn 


#i 


từ đó : l2] ¬¬ 
NI 
¡H1 ty 


1.43) 
d7 ` 
TẾ 


3T h a -44) 
G 


Từ Hiệu TÔ cho thấy rõ nh hưởng của nhiệt độ đối với hóa thế của một 
chất : ảnh hưởng này quan trọng bất kể pha được xem xét là gì, 


Đối với một chất nguyên chất : l =-Ñ, 
h 


4.5.2. Ảnh hưởng của áp suất 


[se] Ỉ ] - „I. 
ủÿ Funj,n, dp\ 0n, Di 1 ởn, (dịp Tụn, 
ti Ố 


: ` , ŠŒ 
[heo hệ thức (1.17}: “| =T 
GP 7 


li "l&) 
dÿ Thị dH; TP 


lheo hệ thức (1.36), biểu thức cuối này xác định thể tích mol riêng phân 


của cấu tử Ö;: 
K 
Phụ T,p.n 


T0" r„ ị 


từ đó : 


EU. 


1" 


J?ỉ 





từ đó : l3 =Ứờ, (1.45) 
dịp Tn,.Hc l 
11*p3 Ị 
Đối với một chất nguyên chất ; le] = VỤ (1.46) 
ân !H 


Ảnh hưởng của áp suất lên hóa thế của một cấu tử là quan trọng đối với 
các chất khí ; ảnh hưởng này thường được bỏ qua đối với các chất rắn và 
các chất lỏng, vì thể tích moi của chúng bao piờ cũng rất nhỏ Œw liệu 11 }. 
4.5.3. Hóa thê của một chất nguyên chất 
Với mội chất nguyên chất, hóa thế chỉ là hàm của nhiệt độ và áp suất, tức 
là Hứ, 7). Biểu thức vi phân đuŒ, 7) được viết là : 


2 â 
đu = ni dd? +| S | .áp 
2 p ầnp n 


đưa vào các biểu thức (1.44) và (1.46) : 
dịu = —Sj„.dT + V.„ .dp 





(1.47) 


4.6. Biểu thức của hóa thế đối với khí lí tưởng 
4.6.1. Hóa thế của khí lí tưởng 


Đối với một chất npuyên chất : l = Vụ, 
äp _ 
I 
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Tụ /t Đo 


lư liệu 10. Dựng biến đổi của 
háa thế của mội chất nguyên 
chất theo nhiệt độ dưới úp suất 
không đổi. 







+ 











trạng thái 
vật lĩ 






NHàt 


(L.. mọi Ì ) 


lư liệu 11. Các rhể tích moi của 
một số chất nguyên chất ở 298K 
đướt Áp suốt Ì bar. Các thể tích 
moi riêng phân thường gân giống 
thể tích moi riêng phân của các 
Chất nguyên chất: đối với các 
Chất khí, thể tích được chỉ ra là 
thể tích của khí được giá thiết là 
tí tưởng (với CÓa - Và (ihưc} = 


22,31. mot} \. 
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Phương trình trạng thái các khí cho Vụ = RTíp. Biểu thức hóa thế ở nhiệt 
độ T thu được bảng cách lấy tích phân hệ thức : 
l * ¬ +... 
đuŒT, p)= W„.dp= RT. “Ẽ 
h 
giữa áp suất p của khí và áp suất so sánh ø” = l;0 bar ở nhiệt độ không 
đổi I(*) : 
T. = T1. nh = P ? T +] — Ẹ VỤ. — n ¿ d4 
MÉT, P) - HỚT, Ð”) |» HT, /9 l ni &= NĨ đa ĩ 





L(ƒ,p)= HỨT, pÐ)+ RT.Ìn -E—. 


D 
Khi ký hiệu ¿“(7) là hóa thế chuẩn của khí lí tưởng nguyên chất (**), 


Llức là : 


nghĩa là đưới áp suất p° = 1,0 bar và ở nhiệt độ 'T, HỢT, p) được viết là : 


M(T,p)= 84 °(T) + R7 In-T— (1.48) 
h 





Tỉ số không có thứnpuyên _È 
'} 


P 
HỨT, p)= ` (T) + RT.In a 


gọi là hoøf đề a của khí lí tưởng được xem XÉt : 


(1.49) 


4.6.2. Hóa thế của một khí lí tưởng trong một hỗn hợp 
Hóa thế ø;(7, p,) của một cấu tử khí Ö;, trong một hồn hợp các khí lí 
tưởng ở nhiệt độ T đưới áp suất toàn phần p, được viết là : 

HŒ,pÒ= ,#Œ) + RT.In “ (1.50) 

P 
tronp đó Ø, là áp suất riêng phần của khí Ö; trong hỗn hợp và # (T}) là 
hóa thế chuẩn ở nhiệt độ T. 
) 

Khi kí hiệu ¿; = , 


_ . hoạt áp của khí Ø; trong hồn hợp, biểu thức (1.50) 
L 
được viết lại : 

HT, pị) = H (†) +#7.Ìna; (1.51) 
Trong một hỗn hợp các khí lí tưởng : Ø;¡ = x¡.p, trong đó +x,là phần mol 
của cấu tử Ö; trong hỗn hợp khí. Biểu thức (1.50) cũng có thể viết : 
q+_- 
ph 

» 

„,ŒT,pị) =uj (Tp) + RTim, 


t„Ứf, nà = nÈ(ŒT) + R†.In-—+ RTìna; 


tức là : (1.52) 
*# + _" "1 _ "n - _” k..a P _ ¬ 
8 ŒT,P) là phần hóa thế của cấu tử ; nguyên chất dưới áp suất Ð ở 


nhiệt độ E, 


⁄1ụ dụng 'Ï 


Một bình đoan Hhđiết dược tách thành hai ngn 
bằng nhau ; ngăn thứ nhất chúa 2,0 moi hiẩro 
(sau đây kí hiệu là 1) dưới áp suất 3,0 bar ở 


25”C và ngăn thứ hai 3,0 mai agon (sau đây — phản ứng. 
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(*) chữ “ ở đây chỉ biểu thị áp 
suất biến thiên để phản biệt 


VỚI biến xố và Ccủn của tích 
Phản là Đ. 
























(**) Trong Hiột xố cách phái 
biểM, hóa thẾ CHHỮN Của HỘI 
(Út CHặt ở trụng thất QHV 
chiếu theo quy Hóc là bằng 
Không ở 2UäK. (QdY Ốc này 
lẫn lộn hóa thế với enlanDf tự 
(› là diễn hết xúc Không nên ¡ ì 
Ching TÔI xÈ Trở lụt điểm này Ở 

đoan À.3.3. của chương 2. 


kí hiệu là 2) dưới 45 bar ở 2S°C, hai khí 
này được giá định là lí tưởng. NgưHỜi 1a nhấc 
tách ngĩn - hui khí trộn lẫn vào nhan Không 
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L} Nhiệt độ cốt là bạo nhiêu ? từ đó ; 


2} Với hàm trạng thái X, ta gọi hiệu số dưới j 
đây là đại lượng hàn hợp - đụ, ={ m..#7.ln m +ma,ÑT, n5 ˆ _ 
L1 
“hán hựn ÄX =#Z RũM khilrộn — Ẩ Irước khi lrận Kiôại _ Acwổ 


. - sa 
Xúc định Am H, A,,G, 4u S. Kết luận. 


HP | -| m.R7.In|-“L|— +n;.#&7.n| “2 
1) Hai khí được coi là các khí lí tưởng, bạn đầu ở h diều 


Ũ 
j đâu 


cùne nhiệt độ và khône đối, do đó =2⁄2C % Tà 

ÿ nhiệt dị # dối, do đó Ø ca =28'C. lức là : 

2) # Intanpi của các khí lí tưởng chỉ phụ thuộc A..G=n. R71 (H uất RTỊ (Đa Äkuối 
Ộ ỪỤD.Ẽ. : _ =H.X. HH h—— T2 .Ñ?.Í|h==—=—— 

vào nhiệt độ và nhiệt độ này không đổi, entunpi n (b;,)dâu : (p›)đâầu 

của hòn hợp bảng không: 4, „ # =0 Thể tích cuối gấp đôi thể tích của mỗi ngăn : 

® Để biêu đạt ¿1, na G, chúng ta biểu diễn ; (ị)cuốï= (n)đáu/2 và (Dị )CHỐI= (n2) âu/ 2 
... vs“ nh Ð i Tể =+ =_—R. 3t 

(raay = GC»x© nh trộn V3 suy — sau khi lrện Lừ đó : ^ụuG VN + Hộ )4.tm2 B.92k) 


sử dụng các hệ thức (1.38) và (1.59) : 


J3o định nghĩa : ¿4y Ÿ = A yg — đau 
C pâu — ñq ch ynu T H2 - 2 dâu 


Theo hệ thức (1.18) : 


lỨC là: Œ„¿ =m . ' R/Tn _ CƠ  uới N. SG tu 
đỦẳH l `“ số... VÀ Su, mĩ =Ý=l— 
nề „ CHỦ ẤT đâu 7 
Ỉ dhủn : Đ : p 
) : Cai — 
+H2 . |2 + sang lừ đó: 4,5 = "_ CHỢ tế) 
Ũ 3 lì 3 
P Tdâu GỀ h 
C cứ — TỦ -đ cuạt Ð 1à ' l2 ni đc co ma 2AnG 
hhhhS = 
T n sIã 
tức l: (_... - } : 
C2 = HỊ-| /j + RT.In = tức là: 4g,§=(m +na).R.In2=28,8 JjK”Ì 
cu đi & 2N lbhổ” sâh . »¿ W 
_ A.us đương, và biến đối nghiên cứu là không 
+H2.| Š +ÑT | = | thuận nghịch (ở đây (4„„S)=(A5);) và hệ cô 
J2 Truấi lập. Ngoài ra ta còn nhận thấy ; 
heo định nghĩa: 24, = Ở ưy — Ởu, AupH = dịnG +T.duyŠ =Ö 





» Luyện tập : Bài tập 5. 


4.7. Biểu thức hóa thế của một chất rắn 
hoặc một chất lỏng nguyên chất 


Tương tự với các khí, tạ sẽ viết cho mọi chất npuyên chất ngưnp lụ : 
HỆT,P)= ¿ (1+ RT.Ina (1.53) 

khi kí hiệu ¿“(T) là hóa thế chuẩn của chất ngưng tụ nguyên chất dưới áp 

suất p`” = LÔ bar ở nhiệt độ T, và a, hoạt độ của nó ở nhiệt độ này dưới áp 


xuất p. Ti đánh giá số hạng RÝT.Ina ; với mọi chất neuyên chất (xem 1.46): 


(2 + t 
2C = VmẲT,p} 
SP jx 


tức là : HỆT,P)= u°(7T3+ [. Vụ, ,d (1.54) 
Đ 
Đồng nhất các hệ thức (1.53) và (1.54), 1u có: 
RT.Ina= N Vy .đ/ (1.55) 
h 
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“hức 


Với một pha ngưng tụ, thể tích moi biến đổi ít theo ấp suất, từ đó: 
¬ + + 
KT.InasVa| „4= Vy Ấp = p”) (1.56) 


Ta tính RT.Ina cho nước thể lông ở 252C với : 
== 18cm .mol”! =18.10 75 mŠ moi" và P=l1bar =Ï 1.10° Đa 
= - -6 ¬ -1 
RT.Ing = VÀ (p— p”)= 18.10 .10.10” =18 J7.moi 
Số hạng này thường được bỏ qua. 
Kết quả chung là: 


Với một chất nguyên chất ngưng tụ, hóa thế ở nhiệt độ T, dưới áp 
suất p, thường có thể đồng nhất với hóa thế chuẩn ở cùng nhiệt độ: 


H(,p)= UÐ(T)+ RT.Ina= 0Ÿ (T)+ n V„(T,/).4/ s 0Ð (7) (1.57) 


Hoại độ a của một chất nguyên chất có trong pha của nó luôn luôn 
bằng 1,0. 


4.8. Biểu thức hóa thế của một cấu tử trong 

một hôn hợp răn hoặc lỏng lí tưởng 
Đối với các chất rắn và các chất lỏng, một hỗn hợp lí tưởng so với hỗn 
hợp thực giống như khí lí tưởng so với khí thực: đó là một mô hình tương 


ứng với trường hợp giới hạn. Định nghĩa hôn hợp lí tưởng xuất phát từ sự 
lương tự này (xem 1.52). 


Một hôn hợp là lí tưởng nếu với mọi cấu tử B;, hóa thế ¡,p), dưới 
áp suất ø, ở nhiệt độ 7 Tiên hệ với phần moi x; và hóa thế của cấu tử Ö; 
nguyên chất M (ŒT,p)}) được lấy trong cùng điều kiện bởi hệ thúc : 
u,Œ,p)=, Œ,p)+ RT.Inx, (1.58) 
Xác định giá trị của w¡ (T,p); theo hệ thức (1.46): 


ĐH, # 
| = ThấT 
® /7\n, 
s ? + 
đo đó: H; Œ,p)=;Œ}+ [, Vina 


Với một chất lỏng hoặc một chất rắn, l Vny j4. thường là rất nhỏ so 
HỆ” 


ó0 na . Ta na 
với It; CT); vì vậy chúng ta cũng có thể chấp nhận: 


tị Œ,p)* dị Œ) 
Vậy là ta sẽ giữ lại biểu thức thường dùng: 
Hỳ Œ, P) = [th (7) + RT.In Xị q .¬9) 
Nếu coi á; = x; là hoại độ của cấu tử B;, biểu thức (1.58) viết lại : 
H;Œ, p)= gỆ Œ) + RT.Ina, (1.60) 


Một số hỗn hợp lỏng xử sự theo cách pẵn như lí tưởng; đặc biệt là trường 
hợp khi tương tác giữa các phân tử yếu hoặc có tính chất rất pẵn nhau (các 
hỗn hợp benzen - toluen, hexan - heptan...). 
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4.9. Biếu thức hóa thế của một cấu tử chất tan 
của một dung dịch loãng lí tưởng 
Ta thừa nhận rằng một dụng dịch loãng là lí tưởng, nếu tượng tác giữa 
các chất tan khác nhau có thể bỏ qua. 
Như với các hệ đã nghiên cứu, ta biểu thị hóa thế của chất tan 8, bằng 
một hệ thức có đạng: 
“;ŒT,p)= ma (T} + RT.In q; 

Các giá trị nhận bởi thế chuẩn ;z (7) và hoạt độ đ, phụ thuộc vào các 
biến số được sử dụng để mô tả dung dịch; ta chỉ quan tâm đến nông độ 
mol c, của cấu tử ÿ,. 

Với một chất tan trong một dung dịch loãng lí tưởng, khi sử dụng 

nông độ moi c; như là biến số nghiên cứu : 


¬ x.=” Có „$ ... " _ _ 
® hoạt độ a; được việt: ø;¿ =—— với cœ; được biểu thị băng mọi, j l 
ũ 
C 


và c¿ = 1,0 mol./"”; 
e hóa thể chuẩn của chất tan là hóa thế của chất tan này khí nó xử 
sự như dung dịch vô cùng loãng và c¡ =c” = 1,0 mol. T., 
Chắc chắn một dụng dịch so sánh như thế là giả định. 
Để nhắc lại điều kiện kép này, hóa thế chuẩn của chất tan Ø, đôi khi 


được ghi là ;.„(T) (w liệu f2). Trong những điều kiện này : 


,/Œ,p)= He „(f) + RT. m£E (1.61) 


È 
Chủ Ý : KH các hệ nghiên củu không có tính chất lí tưởng, các biểu thức 
của hoại độ q,, và do đó các hóa thế sẽ phúc tạp hơn ; điều được mình 
họa qua pH của dung dịch (tư liệu H3). 


4.10. Cân bằng của một chất nguyên chất 
giữa hai pha 
Ta xéi một hệ kín tạo thành bởi ñ® mọi một chất lính khiết 8, nằm cân 
bằng siữa pha œ và 
5(z)=— B(/0) 
Vị phân của cnianpi tự do dÕ là (xem 1.29): 
đG =—S.đ7 + Vudp + (ø3.dn(ø)+ uQ89).ản(8) 
Ta xét một biến đối nguyên tố, ở nhiệt độ và áp suất không đối, trong quá 
trình đó #2) biến đổi một lượng là ản(z} và n(Ø)là 1): 
đŒ = ñd(œ).dn(œ}+ a8) an(8} (1.62) 
Mặt khác, hệ là kín: 
đn = dn(Ø) + dn(øơ) = Ô 
Vì thế biểu thức (1.58) là : 
đữ = —0(œ).dn(8)+ 0).ản(8) =[01— u(4)].dn(8) 
Ở nhiệt độ và áp suất khône đổi, tiêu chuẩn tiến triển của hệ là (xem 1.25) 
đữr,„ <0: 
® dG = 0, nếu biến đổi thuận nghịch, nghĩa là hệ ở trạng thái cân bằng. 
Điều này có nghĩa là với mọi siá trị của đn(/) : 
Hr8nì P H(a] 
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s, Ỷ tỉnh chất của 
trạng thai chuẩn 
ỉ dung địch tưimg tự 


` =L0 bar...) với tỉnh chất 
của một dụng địch 
` vi cung loãng 
l (7) 
x ph j 
chất tan ï ` 
nhiệt độ 
xem XÉI 


thông số được sử dụng để mô tả 
dung dịch có pnưá trị 1Ô moi]. L7] 
đối với dụng địch so sánh, 
Tư liệu 12. Ÿ nghĩa của cách viết 
Hịc2(T) dối với một chất tan vô 
cũng laang Trong HỘI địng dịch lí 
lưởng. 


Tư liệu 13. 0H của các dung dịch 
tHOHOQGVI HẠNH Ớ các nông độ 
khác HhqH. Với HỘI dung tịch nước 
pha loạàng : pH của dung dịch là 
PpHx -— lop ([H4O” J/c°) VỚT 


ch= 10 mọi IÌ, Ngược lại, với 
một dụng dịch qxii đặc, giá trị đo 
được khác với giá trị tính khi án 
(địng công thức này. Độ 0H của môi 
dung dịch phụ thuộc vào hoại độ 
của các ion HO” trong dụng dịch: 


pH = -log a(HQT} 


+ 
—Ílnp | nơ 6T] 
# 


Với các dung dịch đặc, hệ số 
hoạ! độ y(H2OT)không bằng 
đơn vị, nhưng tiến tốt ! khi nông 
độ tiến tới 0, tức là khi các dụng 
địch XH được nhá loãng. 
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Kết quả này được tổng quát là: 


Điều kiện cân băng của một chất nguyên chất có mặt {rong những 
pha khác nhau là sự cân băng của hóa thế trong các pha đó : 


H(Œ)= H(8) =... (1.63) 
d7, p < Ö, nếu biến đổi là tự nhiên: hệ lúc đó nằm nguài cân bằng, Thí 
MC)-œ)<ŒÚ khi đó 
(210) ¿i02)). n0) <0 dẫn đến dn) > 0 : cấu từ # chuyến rmỘi cách 


dụ gii đính rằng, ;/ýØ)</⁄z), tức là 


tự nhiện từ nhà ứ sang phá cho tới khi hai hóa thế bằng nhau hoặc điều 
kiện cân bằng biên mất hoàn toàn nếu neược lại, 
Ngược lại, nếu ;/(Ø) > /Œz), cấu tử 3 chuyển một cách tự nhiên từ 
pha j sang pha x cho tới khi hai hóa thế bằng nhau hoặc điểu kiện cân 
bằng biến mất hoàn toàn nếu ngược tại. Các kết quả này là tổng quát (/ 
hệu l4]: 
khí một chất nguyên chất có thể tên tại ở nhiều pha, nó chuyển 
một cách tự nhiên tới pha cú hóa thế thấp nhất. 


⁄°h dụng 2 


ŒÈ 298K các láa thế chuẩn của cacbon @raPhu du(Œ)= V 


TH 


tŒ CHH CACBON KkÙN CHơƠNG khác nhan là 

„ (/2} ¬ (G0) = 2850 mot 1, sư - 
¬ lấy tích phân : 

Thể ích mụỤt của cacbon— graphH s- tà 


ND cẻ ì = `. . 
Vu(CŒ)=§,2len moi Ì và của cacbon kửn 
Cương là Vì (D}= 3,3Rem umof—, 

L) Ở dụng thà hình nào tì cacbon bên ở 25C? 


2) Phái tác động HIỘL án suất tốt thiểu là bạo 
nhiều TÊN MỘT nâu ở dụng bên nhất, để biến nó 


”. mol-1) 
38 
Hỷ ¬ Hợ = 50 ]. mol-Ì 


Sa 


Tư liệu 14. 7 25°C', dưới áp xuất 
ÑJÚ bạn, lim BUỲnh tà phương Y 
có hóa thể thân hơn háa thế của 
tru huỳnh đơn tà Š „ HH vậy " 


ta dạng ổn dịnh trong những điển 
KIÊN HẠY, 


(G). và đh(Ï2) = tu (9). dịp 


Trừ từng vế của hai đẳng thức này với nhau và 


Ựy - „ 
J ° d(G)— 402) =Í ñ QC) = tu(1n.dp 


tức là : ((Œ— 012) =2 (Œ)> (0D) 


Ế 


" (Mạ, (ÓC) — V„(Ð))-0; s pẺ) 


sang dụng khác ở 25C 2 
NgHỜi ta ghi  Ịnh các thể tích mọi là không thay 
đối VỚI ÁP xuất, l 
1) Dạnp thù hình bến là đạng có hóa thế thấp 
nhất (xem §4.10), ở đây là nraphit. 
2) Áp suất tối thiểu để tác động tương ứng với áp 
suât ø¿ cắn để đạt được cân bằng siữa hai dạng 
ở 25ẺŒ, Tà viết dụ cho từng dạng khác nhau 
(xem 1,37): 
du) = —A (G).đT + Vu (G)(Mn 
d2) = =ẩn.(CĐ)đT + VỤ01).dnp 


tức là ử nhiệt độ không đối : 


Ở cân bằng : (u(Œ)— HD), ={Ú, từ đó : 

ụ —(G)›- r0?) 

Vu (ÓC) 1 (2) 
2850 

(5,21-3,381107' 


Đạ=h 
từ đÓ : p„ =1,0.10” + 


=l,46.10°Pq 15.6 khar 


Trong thực tế, chính là bằng cách nén wraphit 
giữa 50 và 100 kbar ở 2000, khi có mặt của 
sất, com, hay niken làm chất xúc tắc người ta đã 
sản xuất được Kim cương nhân tạo ở quy mô 
công nphiệp. 





» Luyện tập : Bài tập 6, 7, 8, 10, 12 và 13. 
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Ặ, 
5 


ĐIỀU CÂN GHI NHỚ 


ïm ENTROPI 
Với mụi hệ 22, cú thể gán một hàm trạng thái gúi là enfropi, kí hiệu là 5, đối với một chuyển 
hóa rnruyên Ẳố : 

dS= ðS, +ả5, 
trong đó, với một hệ kín, ở %„ = 3/T biểu diễn biến thiên eniropi do kết quả của sự trao đối 
nhiệt với bên ngoài và ðŠ; thể hiện sự sinh ra của entropi. ¿$; là tương đối với một chuyển 
hóa thực, du đó là không thuận nghịch và băng không đối với một chuyển hóa thuận nghịch. 


Entropi của tất cả các chất tỉnh khiết kết tỉnh hoàn chỉnh là bằng không ở nhiệt độ Ở K, 


„ ENTANPI TỰ DO 

Entanpi tự do, hay là hàm Gibbs Ú, được xác định bởi G = H - T.5; đó là một hàm trạng 
thái và vỉ phân của nó là hoàn chỉnh. 

Đối với một hệ thành phần cố định: 


dG = V.dp ~ S.dT 


A] —=EÈ và k3 =—A 
ỐP }r gðT : 


ð(Œ/T)\ __.H_ —_ (Hẹ thức Gibbs - Helmholtz) 
ðT 1y TỶ 


+ Trong chuyên hóa đẳng áp và đẳng nhiệt, enfanpi tự do của một hệ chỉ tria0 đổi với bên 
ngoài nhiệt và công do áp lực chỉ có thể giảm hoặc giữ nguyên không đổi nếu chuyển hóa là 
thuận nghịch. 


đGr „ <0 tương ứng với tiến triển tự nhiên của hệ; 


dGry „ =0là điều kiện cân bằng của hệ; tiến triển ngừng khí É là cục tiểu. 


HÓA THỂ 


* Hóa thế của một cấu tử Ö, được xác định bởi: 


¡=Ì = 
Ôn; 1,p.Hi¿i 


* Đấi với một hẹ: G(T, P,HịH2,.<< Ty v.e-) = 3 Hị.Hị (T,p,x; ) 
ỉ 
và ủG = V.dp - S.đT + `. tị HN; 


ỉ 


O1; Ni 
=. =Mụyj Và la = “mm 
ép Tn, ðT P+h, _ 


2Ï 
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* Hệ thức Gibbs - Duhem ở nhiệt độ và áp suất không đổi : 
^n, 4Í¿¡, = 0 
i 

* Với một chất nguyên chất: địt = Vu .n — ST 
* Cân bằng của một chất nguyên chất : 
- Khi một chất nguyên chất nằm cân bằng trong nhiều pha (2, Ø,y„..), thì mọi hóa thế đều 
bằng nhau: 

/4(2)= H()= Hữ) =... 
- Khi một chất nguyên chất có thể tồn tại đưới nhiều pha, nó sẽ được chuyển một cách tự 
nhiên tới pha có hóa thế thấp nhất ở nhiệt độ và áp suất không đổi. 
* Biểu thúc của hóa thể: 
Biểu thức chung: 

HH, =¿ Œ)+ RT.Ina, 


+ 


hóa thế chuẩn tức là 1, bar, Tvà hoạt độ hóa học của cấu tử 
hóa thể trong các điêu kiện riêng theo ö, trong hệ được xem xét 
trạng thái vật lí của câu tử 


Các biểu thúc riêng theo bản chất của hệ : 


HỨ,p)= ®Œ)+ RT.m-T— 
P 


trạng thái chuẩn 
quy chiếu 






khí lí tưởng nguyên chất 


p” = 1,0 bar ứ T 











khí lí tưởng nguyên chất 













khí lí tưng nguyên chất 
p” = L,Ũ bar ở T 













câu tự khí HB; trong một M,Œp¡)=/ƒ(D+RTInf 


Ọ 
UŒ,p)=°(T)+ RTrlna 


hỗn hợp các khi lí tưởng 













chất rắn hoặc lỏng nguyên chất ngưng tụ nguyên chất 


chất 





p 
T = "= T)+ V.„.d 
HẾT,p)= # Œ) |, mịÁ/ p” =1, bar ớT 


tức là : Đ(T, p) = ¿°(T) 





chất nguyên chất 














cấu tử Ö; của một hỗn hợp 2 
răn hoặc lỏng lí trứng MịŒ,pB)= Hị (1) + Khu, p” = 1,0 bar ở T trong trạng 









thái vật lí của hồn hợp 


cấu tử Ø, ; p” =1, bar ở T, 






r ¡ Ỉ ..” . T 
chất tan Z, loãng trong |/(fP)=„„(T) + RTìn—— l¡ xử sự như trong 
dung dịch lí tưởng t¡ đung dịch võ cùng loãng và 





c¡ =c° = 1,0mol./””, Trạng 


thái chuẩn này là giá định 
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cư 


T2À TÂP 


ẬP DIII\G TRỰ( TIẾP BÀI GIẢNG 


1 Các hệ một pha hoặc nhiều pha 

1) Độ tan của butan-l-ol trong nước ở 239C là 9,1 mÍ 
đong 100 ml, Ở 25°C, khối lượng riêng của 
butan-l-ol là 0,810. cm Ở, 


Ta có thụ được một hệ một pha không, nếu ở 250C 

hoà tan trong TOO mÌ nước: 

a) 0,20 mọi butan-l-ol? b) 6,72ø butan-l-ol? 

2) ĐỘ lan của natri clorua trong I00 mÌ nước là: 
35,70g ở 25°C và 39,12p ở 100°C. Ta có thụ được 
một hệ đồng nhất không nếu ta hoà tan 1,60 mol natri 

cÌorua rắn trong 250 ml nước; 


a) ở 259G? b) ở 100°C? 

#} Phần mol và phần khối lượng 

Coi không khí là được tạo bởi öxI và nitơ, hãy xác định 
tỉ lệ mol và khối lượng của hai khí này trong không khí 
ở O°C dưới 101,3kPa. Ở 0°C, dưới 101,3kPa, khối 
lượng riêng của không khí bằng 1,29g1Ì 


“ Các entropi chuẩn 


1) Tính entropi mol chuẩn của metanol lỗng ở 45°CŒ. 
2} Tính entropi mol chuẩn của metanol khí ở 100°C. 
Số Hện: Với metadnol lông, ở 298K: 

S°=127,01K !mol; — C#=8L61Klmw”, 
Ø° =65°C; AH° =38,0 KkJ].mol"1, 

Với metanol khí: CC =45,21.KT! mol"Ì, 


† Thể tích mol riêng phần 


Khi thêm một rmmol nước vào một thể tích lớn của hỗn 
hợp nước-melanol có tỉ lệ mol metanol xạ =8,40, 
thể tích tăng là 17,35 ml; khi cho thêm một mol 
metanol vào cùng hỗn hợp, thể tích tăng là 39,0 mi: 
1) Tính thể tích hỗn hợp thu được bằng cách trộn 
12&g metanol với IOÔ§»s nước. 

2) Xác định biến thiên thể tích do sự trộn lẫn : 

Số liệu ; khối lượng riêng" p(nước) = 1,0s,cm 7 


D(mefanol) = 0,79p0.cm = 
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ý Hỗn hợp khí 

Một bình đoạn nhiệt được chia thành bai ngăn bằng 
nhau. Ngăn thứ nhất chứa 5 mọi nitơ (đánh số 1) dưới 
áp suất 2,5 bar ở 25C và ngăn thứ hai chứa 6 moi 
ason (đánh số 2), dưới áp suất 3,0 bar ở 25C, hai 
khí này được giả định là lí tưởng. Khi nhãc ngăn lên: 
hai khí trộn lẫn với nhau nhưng không phản ứng. 

1) Nhiệt độ cuối là bao nhiều? 

2) Tĩnh hóa thế trước và sau khi trộn lẫn đối với mỗi khí. 
3) Với hàm trạng thái X, ta gọi đại lượng trộn lẫn là 
hiệu số: t„Ý= Ä6¿u khi tên — ty khí nộn 

Hãy xác định 4nH, 4ieG : An . Kết luận. 


' Hóa thế chuẩn và nhiệt độ 

1} Nhắc lại hệ thức ảnh hưởng của nhiệt độ đối với 
hóa thế của mnột chất. 

2) Biểu thị (”(T)~  ”(298)) của cumol lône theo 
nhiệt độ T, thừa nhận rắng nhiệt dung của etanol lông 
là độc lập vớt nhiệt độ. 

3) Áp dụng bằng số đối với Ø = 50C. 

Các xổ liện: Với etanol lông - 

S9(298K) =161J.K””,mol"”;Œ? =1111.K—! mọl"Ẻ, 


£ Hóa thế và áp suất 

1) Nhắc lại hệ thức về ảnh hưởng của ấp suất đối với 
hóa thế của một chất. 

2) Biểu thị ;(298,p)— “(298) của xiclohexan lỗng 
ở 298K theo áp suất j, thừa nhận là thể tích mọi của 
xiclohexan lỏng không phụ thuộc vào áp suất. 

3) Ứng dụng bằng số cho pø = 50,0 bar. Kết luận. 

Số liệu: với xiclohexan lỏng ở 295K: khối lượng 
riêng (giả định là không phụ thuộc vào ấp suất) 
D= 0,655g.cm”. 


C2 Các dạng thủ hình của lưu huỳnh 
Lm huỳnh tôn tại ở trạnz thái rắn dưới các dạng thù hình 
œ và B: nhiệt độ chuyến pha là 95,S°C dưới một bar. 


Trong các điều kiện nhiệt độ và áp suất đó, hiệu số 
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01WODI mol SSg) —S(Sv}= 7871KT] mol"! và hiệu số 
thể tích mol Vnl3/)— Mụn $ )=0,8xm ml]. hai hiệu số 
này sẽ được gia định là không phụ thuộc vào 7, 

L) Tĩnh biểu thức của dụ. theo ? và 7 của chất nguyên 
chất. 

2) Xác định dạng thù hình ổn định ở 259CŒ, 

3) lính độ lăng của nhiệt độ chuyển pha khi áp suất 
Lăng LÔ bar, 


VẬN DUNG VỐN KIẾN THỨC 


C}› Entropi chuẩn của benzen khí 

l.a) Nhắc lại biểu thức vi phân dữ cho một biến đổi 
cơ bản thuận nghịch, trong quá trình đó cône là của 
lực áp suất. 

b) Từ đó suy ra cho một mới khí lí tưởng, biểu thức 
d5 theo các biến số p và 7, 

2) Tính entropi chuẩn của benzen khí ở 25C, bồ 
quả các biến thiên của entropi đi kèm với các thay 
đổi của áp suất của các phá ngưng tụ và coi benzen 
như một khí lí trưởng, 

Số liên ; Với benzen H - 

T (Bì = 278.5K ; A,,Hf(B) = 98651 mọl”Ì ; 
S”(B)(KU = 128/741. K~! mol"! ở 278,5K ; 
C(B)U) = 133/81. K— not, 

4g„H() = 33,86 KI. mỏi Ì, dưới p(bh)(B) = 0,127 
bar ở 228K, 





1Ö Hãn hợp lí tưởng của các chất lỏng 
Một hỗn hợp toluen và benzecn có thể được coi là lí 
tưởng. Ta xem xét dung dịch thu được khi trộn 234 
benzen và I§4g toluen ở 25°C. Ta bố quá lượng 
hiđrocacbon năm cân bằng với chất lồng dưới dạng 
hơi và thừa nhận là nhiệt độ giữ không đối. 

l) Biểu diễn hóa thế của benzen và của toluen 
nguyên chất và trong hỗn hợp dưới 1,0 bar, 

2) Với một hàm trạng thái X, gọi là đựi lượng trộn 
tận là hiệu số 4i, —= Ãsăm khi trồn — trước khi trộn ' 
Xác định A4 Ớ, 41,» và 41,„H khi hỗn hợn của 
hiđrocacbon này ở 25C dưới áp suất 1,0 bar. Kết luận, 
“Í Í* Điều chế rượu vodka 

Có t, = 1,ÔÓ/ rượu ngũ cốc là hỗn hợp nước và 


ctanol ham lượng 96% elanol, Muốn pha rượu vodka 
có hàm lượng etmnol là 56% khối lượng. 
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1) Tính thể tích V của nước cần thêm vào, 

3) Xác định thể tích V' của vodka thu được, 

Số liệu - thể tích moi riêng phân của nước : trong 
rượu nga cốc ; 14,6 nữ, trong vodkua - L7,11nu. 

Thể tích mọi riêng phần của ctanol : trong rượu nẹũ 
cốc ; 58,0lml ; trone vodka : 56,5§mI. 


19' cân bằng long - hơi của nước 

L) Viết các biểu thức của hóa thế của nước thể hơi và 
nước thể lỏng ở nhiệt độ 7 và áp suất p. 

2} Xác định áp suất của hơi nước tại cân bằng với 
nước ở 25C : 

a) bỏ qua ảnh hưởng của áp suất đối với hóa thế 
Của nước ; 

b) không bỏ qua ảnh hưởng đó. 

Sổ liệu ; 


Ở 25°C, ;ŒbO(1- z(HmÔ) (h) = —8,57 kJ. na, 


“1 2 cân bằng lỏng - hơi của brom 


Ở 25°C brom ở cân bằng hai pha lỏng và hơi. 

1) Xác định áp suất của khí ở cân bằng ; 

a) bỏ qua ảnh hưởng của áp suất lên lốa thế của brom 
lỏng ; 

b) không bỏ qua ảnh hưởng đó, 

2) Xác định nhiệt độ sôi của brom dưới áp suất Ihar ; 
a) sử dụng các en(anpl và các cntropi mọi của brom 
lông và của brom khí và giả định rằne AHE (k=j) 


và 42 (K — J) không phụ thuộc vào nhiệt độ. 
b} sử dụng các biểu thức hóa thế của brom lỏng và 
brom khí theo nhiệt độ, không làm phép tính sản 
đúnp. Kết luận. 

Giả định rằng hơi nhự một khí lí tưởng, 

Số liệu. 

Ở 25°C: M°(Bn,Ð —/(Bm,k) ~ ~ 2086 J. mol Ì : 
⁄⁄„(Ba,/)=52,4cn.mn[ ; Ÿ @®na,) = 

152,3J.K"! mol"! ; #(a,k)= 245,31. KP mối Ủ; 
Cp(B„,l) =71,61. K” mol Ủ; 


Cp(Bn;,k) =37.81. K mol", 


“† ÊL*. Hạ thức Clapeyron 

Ta xét một chất BH ở cân bằng hai phú œ và B. Giả sử 
với Š„. sz. V„ và V„ là các enưopi và các thể 
tích ro của B 1trone các pha tương ứng. 
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1) Với chất nguyên chất, cho biểu thức của đu theo ø 
và theo 7. 

2) Ở cân bằng, hệ thức nào liên hệ H(z} và (B) đưới 
ấp suất và ở nhiệt độ 7 ? 

3) Áp đặt một biến thiên d7 của nhiệt độ 7 : hệ tiến triển 
sang một trạng thái cân băng mới, cũng là hai pha, ấp 
suất của cân bảng lúc đó là p + đ. Trong quá trình biến 
đổi này, hóa thế thay đổi từ du(%) và đH(J). 

a) Hệ thức nào liên hệ du(+) và du() 2 


b} Từ đó rút ra biểu thức của dø⁄47 theo ŠS., S 8ò 
Vụ VÀ Vy. 


4} Ta quan tâm đến sự sôi của nước và kí hiệu 
AxHF (T) là cntanpi bày hơi của nước ở nhiệt độ đ 
na} ViệL Ì 
Au„ H 


lạ biểu thức dj⁄47 với sự hỗ trợ của 
ĐT) và 


HN 


b)Với nước, +„„H“Œ) = (59800 - 52.7, 


i00 NHI NG 


Bỏ qua thể tích moi của nước với hơi và coi hơi nước như 
một khí l tưởng, thiết lập biều thức của 7¡ „ Iheo 7 „. 
c} lừ đồ suy ra nhiệt độ sốt của nước ở độ cao 2500m 
HƠI Có áp suất 0,75 bar. 


“1 Ð** Sự phân bố của một chất tan giữa 
hai dung mỗi 

ỠỞ nhiệt độ 7 lá xét một chất tan A trong đụng dịch 

hai chất lỗnp không trộn lẫn, được kí hiệu bởi các chỉ 

số œ và b. Ta thừa nhận là chất tan Á tạo thành với 

từng dụng mỗi này một dung dịch loãng lí tưởng. 

1) Thiết lập hệ thức liên hệ các hóa thế của chất tan ở 

trong mỗi dung dịch, khi tập hợp là ở cân bằng. 

2) Viết các biểu thức hóa thế của chất tan này theo nông 

độ của C(A)„ hoặc C(A);, trong từng dung dịch. 

3) Hãy chỉ ra rắng khi đó CA) /CCA),=k, ở đây & 

là một hằng số chí phụ thuộc vào nhiệt độ. 

4) Phenol A = CHạOH có thể hòa tan một nhản trong 

Hước {n1} và trong benzen (h), nước và benzen không trộn 

lẫn. Ta lắc phenol trong một hỗn hợp nước - benzen và 

xác định nỗng độ của phenol trong mỗi dung địch, một 

thí nghiệm đã cho các kết quả sau : C(4), = 0,0705 


moọl./TÌ và CCA)„ =0,I013 mai. r1, 
a) Xác định #, 


b) Từ đó suy ra (A3, T— @È„(AÀ)g ở 298K. 
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“lÓ** Xác định đại lượng mol riêng phần ; 
phương pháp tiếp tuyến 

Cho một hệ chứa K các cầu tử khác nhụu và giả sử ñ, 
là số mol của cấu tử #, trong hệ. Ta hãy xem xét một 
đại lượng quảng tính X hàm của T, p và ø,, và đặc 
(rưng của hệ này, 

1) Nhấc lại định nglữa đại lượng moi riêng phân Xu ¡, 
2) Trình bày dÄ theo T, ø và H,. 

3) Tim lại hệ tiức X= ` n;.X 

1 

ở 7và p khônp đổi, đX = An Xin HN. 


Ì 


mị : từ đồ suy ra rằng 


4) Với một mọi của hỗn hợp, người tì định nghĩa 
Xmo| bằng hệ thức : Xiy¿j =XXC nị) ; biểu điển 
ị 

Xgaol theo Ä„„¡ và phần mọi š;¡ của cấu tử Ö,, 

3} Bảy giờ ta xét một hỗn hợp hai thành phần có cấu 
tử Ö; và ữ›. Biểu diễn dẤm¿j /dĩy chỉ thẻo Xa ¡ và 
Xm2. Chứng minh rằng, khi vẽ các tiếp tuyến trên 
đồ thị Ẩm = /GI), 


Xm.3 Với bàt KỈ giá trị nào của zy. 


ta có thể tìm được Xm¡ và 
6} Bảng dưới đây cho khối lượng riêng của các hỗn 
hợp axiIL nit†1C - nước chứa một khối lượng m axit 
nitie trong LÖÖuw dung dịch. 

khôi lượng 
riêng (Ø.cmI ˆ 
m( HNOA ) tính 


bằng # trong 
100g dung dịch 


khối lượng 


riêng {#.cm ˆ 


mm( HNO+ ) tính 
bằng ø trong {66,97179,43|ã5,58 
LUp dung dịch 


03,49 


a) Từ các giá trị này, vẽ đồ thị Voi = /(z(HNO2)). 

b) Từ đó suy ra các thể tích mọi riêng phần của nước 
và của axit niữie đối với z(HNO:) = 0,30. 

©) Xác định bằng đô thị, rồi bằng phép tính sự siảm 
thể tích 4V quan sát được với z(HNOa) = 0,30. 
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Mục rỉ lq 


I Biết định nghĩa các đại lượng chính của 
phản ứng dùng trong Hóa học. 

Ñ Biết xác định ảnh hưởng của nhiệt độ 
đến các đại lượng đó. 

N Biết định nghĩa và tính toán các đại 
lượng tạo thành. 


ÊÉ U 





H‹ều BIẾT cẦN có TRƯớc 


8 Sự tiến triển của một phản ứng (xem năm 
thự nhan). 

MÑ Biểu thức vi phân của €ntanpi và của 
entanpi tự do (xen chương Ì). 

Trạng thái chuẩn và trạng thái chuẩn quy 
chiên (xem năm thứ nhất và chương Ì). 

N Định nghĩa và tính chất của đại lượng 
quảng tính và đại lượng mol riêng phân 
(xem chương †). 

Ñ Định nghĩa và tính chất của entropi và 
hóa thê (xem năm thứ nhật và chương Ì). 
Các phép tính entanpi của phản ứng xuất 
phát từ năng lượng liên kết (xem năm thứ 
nhấn). 

M Nhiệt của phản ứng ở thể tích không đổi 
hoặc ở áp suâi không đôi (xem năm thú 
thái). 

W Năng lượng mạng lưới của tính thể ion ; 
nhiệt độ cực đại đạt được bởi một hệ trong 
phản ứng hóa học (xem năm thứ nhân. 
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0ñ0 ĐẠI LƯƠNG 
PHAN ỨNG VÀ 
0ñ ĐẠI LƯƠNG 
TRO THANH 














Mớ đầu 


Việc nghiên cửa định lượng các phản ứng hóa học 
đòi hỏi phải biệt các thông sô đặc trưng của hệ phản 
ứng. Trong các thông sô đó, entanpi của phần ứng 
A,uHI và entanpi tự do của phản ứng A,„„G động 
vai trò cột yêu. 

Sau khi đã nhắc lại một số khái niệm đã biết ở năm 
thứ nhật, chúng tôi sẽ phái triển một cách đặc biệt 
hơn trong chương này, các đại lượng chủ yêu trong 
việc nghiên cứu sự tiễn triển của ;HỘT hệ sẽ được bản 
đên ở chương 3. 
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Ắ Các đại lượng phản ứng 


1.1. Độ tiến triên và lượng vật chất 
Ta xét mội hệ kín mà trong đó diễn ra một phản ứng hóa học theo phương 
trình cân bằng : 
^v/B; — Ö 

Giả sử n;() là số mol của cấu tử Ö; ở thời điểm? ; n;{) được biểu điễn 
theo độ tiến triển bằng hệ thức : 

nị(Ð = n(9) +vị.(£0) - Z(0)) 
hoặc là chọn, ở/= 0, é(0)= 0: 


HC = m(0) +v;.Z() (TI.1) 
Từ đây suy ra biểu thức vi phân : 
thị, (f)} = Lể *È (£) ŒHI.2) 


Š có thứ nguyên của lượng vật chất, tính bằng mol. 


1.2. Định nghĩa một đại lượng phản ứng 
Giá sử có mội đại lượng quảng tính X của một hệ hóa học đang phản ứng. 
Phương trình cân bằng Zw,; =O đã cho. Độ tiến triển của phản ứng 
tương ứng với trạng thái của hệ có thể được xác định, X là một hàm các 
thông số vật lí 7 và p của độ tiến triển £. 

Theo định nghĩa, đại lượng phần ứng ở 7, ø và Š là đạo hàm riêng 


của X đổi với Š, khi † và p giữ nguyên. Nó được kí hiệu là A,uÄ : 


Đề 


Định nghĩa các đại lượng phản ứng làm xuất hiện độ tiến triển Š ; vì độ 
tiến triển phụ thuộc vào dạng thức của phương trình cân bằng, đại lượng 
phản ứng chỉ có nghĩa nếu nó nắn với một phương trình cân bằng, 

Từ định nghĩa của nó, ‹4,„X có thứ nguyên của XÃ chia cho thứ nguyên 


A,uÃŒT, D›Š)= &S (H.3) 
Tp 


của lượng vật chất (mol). 
1.3. Đại lượng phản ứng 
và các đại lượng moi riêng phẫn 


Giả sử X (, 7, n;) là một đại lượng quảng tính đặc trưng của một hệ 
được xác định ở zzwc I.1 : theo hệ thức (1.30) định nghĩa một đại lượng 
mọi riêng phần : 


x-(S] xi) dp+ Xu, 
Ø P. GP 1n, ị _ 


r 


Tức là, kết hợp với hệ thức (11.2) : 


ÄX = Z :ÍS) #D + 3 Vị. Xu ¡ đ 
ỞT jp.n, GP }T.n, : 


3-HH -2 KK 
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Đại lượng phản ứng 4, „X = li lúc đó đồng nhất với »W.Xmz. 
T,p ï 


từ đó suy ra kết quả tổng quất cho mọi đại lượng quảng tính X : 


AnuX(T, p,Š}= la Kà, Vị ‹ Xm ¡ ứữ, p.ễÌ (H4) 
T,p Ỉ 


1.4. Đại lượng chuẩn của phản ứng 


Khi các cầu tư ở trạng thái chuẩn, đại lượng phản ứng Asu^x ` là đại 
lượng chuẩn của phản ứng Az,X”Œ') : 


AsuX°(T)= RẺ =2 v;.Xãy¡ Œ) (18) 
Sš T,p Ỉ 


X?, ;(T) là đại lượng mol chuẩn của cấu tử Ö;. 


4, „1X ® chỉ là hàm của nhiệt độ ; các cầu tử của hệ đều ở trong trạng thái 
Tư của chúng (xem chương 1, §1.8) Œ), A, „X” không phụ thuộc vào 
độ tiên triên, trái với A, vÀ? 


1.5. Đại lượng phản ứng và biến thiên của đại 
lượng giữa hai trạng thái 
Cho X, một đại lượng quảng tính đặc trưng của một hệ hóa học đang phản 
ứng : X là hàm của T7, p và š. Ta xét một biến đổi làm cho hệ chuyển từ 
trạng thấi l sang trạng thái 2 ; trong quá trình biến đổi này, X thay đôi 
một giá trị AA là : 
AÄI ;2 = Xa — Xị = X2, p2.õ2)— XỚI, p.Š1) 
M Biến thiên này cũng cô thể được tính từ Anux , nêu sự biến đối được 
thực hiện ở 7 và p không đổi. Trong các điều kiện đó : 
ØX 


4X I_¿ạ =Xa —Xi= Ế le dễ = Ữ A-uX(2).đễ (11.6) 
T,P 


M Nếu chỉ duy nhất 4z„X là độc lập đối với š : 


AX = X; —Xị =Ap,X.(a TấI) , ð T và p không đổi. (L7) 


»au đây ta sẽ thấy răng hệ thức (11.7) áp dụng đổi với entanpi, nhưng 
không ấp dụng đối với entanpi tự do cũng không đổi với entropi. 


=) Ngược lại, với các đại lượng chuẩn của phản ứng, không phụ thuộc vào 
độ tiên triền : - 

AX° = X) - XỊ = ApuX”.(š¿ — 1) (H8) 
Trong trường hợp duy nhất mà (¿a - #¡)=1., AX°(T)= ApuX°(T). 
Trong mọi trường hợp khác : AXz A,u„X và AX°® z KẾ ` 


VỊ vậy không được lẫn lộn hai ký hiệu A và A Du 
e Ký hiệu A xác định một biến thiên giữa hai . thái của hệ ; 


Đo Ký hiệu 4,„ biểu thị toán tử là] là đạo hàm riêng đổi với š 
f,Óp 
khi 7 và p giữ nguyên. 


_ "4 


(*) Ở trạng thái chuẩn của 
chúng, các chất phản ứng và 
các sản phẩm là tỉnh khiêt và 
tách biệt, mỗi chât được lây ở 
truong trạng thái vật lí quy 
chiêu ở nhiệt độ T dưới úp 


suất pÙ = Ì,0 bar, 





X(6U) pạ XÍŠ y) -[Z&›)] 
S ¿m 


E 





LỊ Ñ Lò | ễ 
Tư liệu 1. Đại lượng phản ứng 
AuX là độ nghiêng của tiễp 
tuyến với đường cong X(#&) ở 
ễ=ãa: 
Biển thiên của đại lượng giữa hai 
trạng thái : 

4X. „2 = X(a)— X(ễn). 
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^ Entanpi chuẩn của phản ứng 





Nhắc lại một vài định nghĩa và kết quả đã biết ở năm thứ nhất. 


2.1. Các định nghĩa 

M Giá sử H là entanpi của một hệ kín đang CÓ phân ứng hóa học theo một 
phương trình cân băng đã cho, và £ là độ tiến triển của phân ứng tương ứng. 
Với môi cấu tử : Hị —=Họ ¡ + việ.. Entanpi là một đại lượng quảng tính, # 
được viết là : 


H= » : lầm; = (nạ 1 vốn, 
F Ũ 


trong đó, H„; là entanpi mol riêng phần của cấu tử ¿ 
Áp dụng hệ thức (1L.3), entanpi của phân ứng „u„HH là đạo hàm riêng 
của ?#ƒ theo š, khi 7 và p giữ nguyên. 


SH 


4A ":iệuU ` ='=- (I9) 
PP nô n | 


Nó chỉ biểu diễn theo các entanpi moi riêng phần Hf„. của các cấu tử 
của hệ (xem II.4) 


AsuH, Đ;›È)= , Vị vHm (TI.10) 


i 
Ñ Enianpi phân ứng chuẩn của hệ A,W° đặc trưng cho một hệ trong đồ 


mọi cấu tử đều ở trạng thái chuân. 
HN? 

vị ]—_.— 
[tp 


Entanpi phản ứng chuẩn của hệ A;„Hf” chỉ phụ thuộc vào phương trình 


= ' P; “Han, (T) 
Tp Ì 


(IL11) 


cân bằng và vào nhiệt độ. Thông thường nó được biểu thị bằng k/ moi}, 
§ Đối với các khí, được coi như các khí lí tưởng, entanpi chỉ phụ thuộc 
vào nhiệt độ, từ đó suy ra ; AnuHŒT}= 2) 7-0 P4 : 


Thí nghiệm chỉ ra rằng hệ thức này cũng được áp dụng khá tốt đối với pha 
ngưng tụ : 4„„l#(7)= A,„H°(). 


Khi đồ AouH(T) không phụ thuộc vào E, biến thiên entanpi của hệ giữa 
hai trạng thái I và 2. 44/1 _.2(7), là một hàm tuyến tính của AsuH“(T). 
Ấp dụng hệ thức (II.7?), ta có : _ 

4H. s2 = Hạ — Hị = A,„H(T)(6; ~ết) x Ap„H”()-(5; — Z) 1.9) 
Các phương phâp khác để tính AuuH ”(T) đã được trình bảy ở năm thứ 


nhất ; chúng sẽ được xem lại trong các bài tập. 
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N Đối với một phần ứng phát 
'hiệt - 

A,uH°()<0 
dội với một phân ứng thụ nhiệt: 
ApuH” (T) >0 







N Một phản ứng phát nhiệt là 
HỘI phản ứng trong đó các 
sẵn phẩm tạo thành biểu thị 
các liên kêt giữa các Hguyện tử 








mạnh hơn hoặc nhiêu hơn các 
chật phân ứng. 









Tư liệu 2. Ợ nhiệt độ và án suất 
không đôi, emanpi của hệ là một 
hàm tuyên tính của độ tiên triển : 
H(T p. Õ = H)+A„H°0£ 
với ối =0. 
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Z1ụ dụng 'Ï 


Cho phương trình phản ứng cân bằng ở 259C: 
H›() +Clà(Œ) —> 2HCIŒ) 


1) Xác định entanpi chuẩn A,„H” của phản 


Dũ 
ứng này, xuất phái từ các năng lượng liên kết. 
2) Cho 3mol hiẳra phán ứng với Štnot của. 

Xác định biến thiên của enianml đi kèm với 
phản ứng này khi giá định là xây ra hoàn toàn. 
xổ Hện : Các năng lượng liên kết (bằng 
kI. mot") ở 298K : CL - Cl;243;H-H: 
43ó;H-C]I;432. 


1) Khi biết năng lượng liên kết, có thể thực 
hiện chu trinh : 





» Luyện tập : Bai tập 1, 2 và 5. 


2.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ 
2.2.1. Định luật Kirchoff 


¬c 
Hạ(k) + Clạ(k) —————“——* 2HC1(&) 


Dụ. Dc].rị —*l2„_cị 


` X 


2H(k) + 2CI(k) 
Từ đó: A„” = DhTh + Đa—-ei = 2Đn-c 
= 436 + 243 - 2.432 

tức là:  4„„‡f”(298K)=~185 kJ.mof"” 

2) Phản ứng là hoàn toàn, độ tiến triển cực đại 
bằng với lượng của chất phần ứng thiếu, ở đây 
là hidro, từ đó : ¿, = 3mol. Biến thiên entanpi 
đi kèm phản ứng lúc đó bằng : 


AH =ăy.Ap„H” = 3.185) = -§SSK.. 


Để nehiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ, ta lấy đạo hàm của hệ thức (T1I.11) : 


“{ > »ịHg,0)) 
Ỉ 


(An, — — >› _ HH, (7) 
đdT 4T TINNN.: 
r ; ¿ đH, ị Œ) + ; z 
[heo định nghĩa, —=mn báng nhiệt dụng mọi chuẩn, ở án suất không 
Ễ 

đổi : C?„;(7) : từ đó : 

dđA,„NW° 

.— — 3 S. . j1) 


Theo hệ thức (H.5), ) v.C2„¡(7) là nhiệt dụng chuẩn của phân ứng 


¬ s h # Sa ' N : F. 
AsuCb (7 }" được tính từ các giá trị của nhiệt dung mol chuẩn tra trong 


bảnp và từ phương trình cân bằng của phản ứng nghiên cứu : 


A,„C?(T)= » 9C mại () 


L 
từ đó đưa đến định luật Kircholf : 


(H13) 


Đạo hàm theo nhiệt độ của entanpi chuẩn của phản ứng bằng nhiệt 


dung chuẩn của phản ứng dưới áp suất không đổi AuCb (TT) : 


ˆ 


= A„„C?(T) 
4T ) tủ # 
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(I.14) 
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2.2.2. Tính 4,„H”(7;) xuất phát từ A,„“(Œ¡) 


Để tính entanpi chuẩn của một phản ứng ở nhiệt độ 72, khi biết được 
cntanpi chuẩn của phản ứng này ở nhiệt độ 7¡, chỉ cần lấy tích phân của 
hệ thức ví phân : 


q1 ¬ 
đAyuH®(Œ)= Ay„C?(T).ÄT 


lức là : ApuH°(Œy) = AuuH°(Ụ + [ ` 4 
1 


⁄°h dụng 2 


Xác định emanpi phán ứng ở 10007C. cho — tức là AsuCp(T) = 3,11 - 13,52,107`.T tính 
phán ứng có phương irình cân bằng - 

C(gral) + COÔ+(k) > 2CO(k) 
biết rằng đối với phản ng này - Theo hệ thức (H.15) : 


si 173 
AsuH°(298K) = \72 AT kJ mol Au/P(1213K) = AHPO98K)+ | A„Œ)äT 
Số liệu : Các giá trị của các C? „, tính bằng 


Cp (T).đT (IL.15) 


bằng 7K” Jmøi"] 


tức là: 4„„°(1273K) 
LKTT, một Ì h Hi 


` ".-.. l3 13 — 
CO(k) ; 29,31 + 3,07.102.7; .... Air _. #e°RR Ìơ' 
€ (eraD ; 11,29 + 10,87.10-3,7 ” ˆ 
COs(k) :44,22 + 8,70.10 3.7, từ đó : 4„„H" (1273) = 163,67 kJ.moi"] 
Tà tính : Biến thiẻ bi đi : hân ú ới 
1GHq HHỆIH CHÍAHDIL CHUẤN Của PHäI tHIỆ VvớI 
Ũ _— Ũ 
ApuCp(1)= 2„,v¡-Cp.n j) nhiệt độ thường là nhỏ nếu Á7 và 4C, không 


ỉ 


= =2C, (CO) — C? (CO2) ~ Cp(€) 


quá lớn (trong thí dụ này nó vào cỡ 5%). 





» Luyện tập : Bài tập 3 và 4. 


3 Entropi chuẩn của phản ứng 





(*) Trong một số trường hợp, 
Ý chất rấần được vét thay đổi cấu 
3.1. Entropi mol chuân trác ở nhiệt độ Tụ, ; việc tính 
Entropi mol chuẩn là entropí mol của chất ở trạng thái chuẩn. Nguyên. lí . Ta 
thứ ba của Nhiệt động học (xem §2.5 chương 1} đặt định để là entropi của Tc VIU 0011/10 CHHÍt HỢP 
tỉnh thể lí tưởng bằng không ở 7 = 0K, có thể xác định cntropi mol của | chuyến của dạng thủ hình (ơ) 
chất nguyên chất ở mọi nhiệt độ. vang dạng thủ hình (8): 
Như vậy, đối với chât nguyên chất (*) : 
L1 W 
S=03 ) °C8(a No 4u 


—- A,.H" : 
( AụcH” rÊ” c9 ÁT A,H To 


ST) = TC? (8) ()~— 





| (8) The 





ñ soy,v 4T 
+ |, C?Œ)—— 


Sĩ 
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Dạng của đồ thị S9(7) đã cho ở iài liệu &, của chường ¡. Dưới áp suất 
không đổi, cnưopi của chất nguyên chất tăng khi nhiệt độ tăng, là do sự 
hỗn loạn của hệ tăng. 


3.2. Định nghĩa entropi chuẩn của phản ứng 


Ằ Xét phân ứng hóa học trong một hệ kín theo một phương trình cân bảng 
đã cho. Entropi của phân ứng 4„„5 là đạo hàm riêng phần của entropí Š 


của hệ đối với Š khi 7 và 7? piữ nguyỄn : 


) 
A.„SŒT, p.ễ)= 
P :Š GÌ . 


Nó được biểu diễn theo các enropi mọi riêng phân S„¿ (*) của các cấu 
tử tronp hệ (xem IÍ.4} 


AuStf, H-CÙh” 2 Âm.) p.Š) 


(H.16) 


(1.17) 


ã Entropi phản ứng chuẩn của ễ A „. . đặc trưne cho một hệ trong đó 


mọi cấu tử đều ở trong trạng thái chuẩn : 


ApuS°Œ')= s | =2 ,V&-Šmk) 
Qỗ Tp R 


.. 


- cân bằng và vào nhiệt độ. Thường được biểu diễn bằng J.Kˆ ! mol] 





(11.18) 


ø Entropi phản ứng chuẩn của hệ, chỉ phụ thuộc vào = mạn 
e Các piá (rị của móc được cho trong bảng đối với giá trị 7Ị của TiHHIỆt 
độ, việc tính TC (ŒTị) là trực tiếp khi biết phương trình - cần bằng. 
Việc tính AguŠ *(T) ở mội nhiệt độ khác cần phải biết entro chuẩn của 
phân ứng thay đổi như thế nào với nhiệt độ. 

3.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ 

Đề nphiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ, ta lấy đạo hàm của hệ thứcc (11.1): 


d4py SẺ _ _d(5x⁄+0zŒ)) _= iy d$„x@) Ñ Œ) 
gqT d7 F k' N§ l2 dT 
Hoặc : dộm (7) - Chm.k 
d7 T 
đ) vi" .H.À HN ŒT) 
từ đó : V = ` ụ, Pư". _ 7P, PA ˆ 
{ > Ẵ dT 2. k _ 7 
d4„„5Š” A,„C?Œ 
tức lũ : pư _ ApuCpt ) (1119) 
TT ¿p T 


Để tính entropi chuẩn của một phân ứng ở nhiệt độ T›, khi biết cntropi 


chuẩn ở nhiệt độ ?¡ , chỉ cần lấy tích phân hệ > vì ban : 


d(A„„5°(T)) = ApuCp Œc = 


tức là : A,uS°(f;)= 4,513 Á, cạơyt = (1L20) 


38 


CuuDuongThanCong.com 


(*) Để tránh mọi nhậm kăn với 
ýw sáng tạo eniropi của hệ 
được kí hiệu là ð5; ở CHHOH§ 


đâu, chúng tôi xét ở đây cấu tữ 
Hy có cntropL sự, và Không 





phải là cấu tử l,. 








MB Đấu hiệu AouS (T7) thể hiện 





sụ biến đổi của độ hỗn loạn của 
hệ trong quá trình phán ứn§ hóa 
học - 


e Nếu Auuv) >Ö, A„s ( >0 





«` Nếu A,yÈ)<0, ApuŠ §°Œ@)«<0 










e Nếu A„V) =0, A3 )=Ô. 


Mới lai 


pu VY) |=Ì 


thường lay 


4u) =100 đến 


mmọL ] 


nhận thấy : 


200LKT] 
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⁄fạ dụng 2 


Ta xếi phản ứng có phương trình - cân hằng : ñ ` T : d7 
Ha(K)+1/⁄202(k) —» HạO(£) AnuS°Œ2)= AsuS°(Œ)+ |. 4z„Cp(ŒT).~— 

Xác định entropi chuẩn của phần ứng này : : 

a) ở 25°C : Ị ự So VÚP: Anu Cp đdì= 2,Vụ pm k đŒ) 

b} ở 80C. & 

Số liệu ; ở 25°C (tính bằng J.K”” mọi"): tức là: 4,„C;(T) = 75,3 — 27,3 - 0,5x30 


y8 


cnftrup 
mui 305.0 L3Ö,B ñ8,9 
chuẩn Ä 7 





-(3,3+0,5 x4.2).10 ”.T 
=33~—5,4.10 ”.T .K” mol" 


và : 
nhiệt dung 30.0 153 d7 
môi chuẩn | c2 1a sờ |2 1232 Auu3(353K)= AS®(298K) + | AC). 
ca HH: : Th..: Ỷ Kc 
= TA - Ö — "1 
a) Theo hệ thức (II.18) : tức là: ⁄1„3 (353K) =—163,2 + 33.|In7 bùa 


A„u3”Œ)= 3W. (7) 
k 
tức là với phản ứne được nghiên cứu : từ ỞÓ : Asus (353K) =-157,9 J.K”! mol}, 


AauS”(298K) = 69,9 - 130,6 - 0,5 x 205,0 


=-l3,2 IL.KT! mat] . nhiệt độ, 
b) Theo hệ thức (HI.20) : 


4 Entanpi tự do của phản ứng 


4.1. Định nghĩa 
M Một nhân ứng hóa học thực hiện trong một hệ kín theo nhường trình - 
cân bằng. Entanpi tự do của phần ứng AC là đạo hàm riêng enlanpi tự 
do €¡ của hệ theo Ê Khi 7 và Ø? piữỮ neUuyÊn. 
ÔGŒT ) 
A uGŒ, Ð€) == ữ,p.¿) 
Ờ Š£ 
T,Ò 
Nó được biểu diễn theo các ¿n(angpi tự do mọi riêng phần Ớm ; theo định 
nghĩa, sẽ trùng với hóa thế ; của các cấu tử trong hệ (xem II.4) : 
A„„GŒ, p.£@)= 3_9¡.u,Œ, p.ế) (H22) 


(1.21) 


‡ 

['manpi tự do của phản ứne phụ thuộc vào Ê (¡w liệu 3). 
M 1:otanpi tự do chuẩn của một phản ứng của hệ, A,uŒ", đặc trưng cho 
một hệ trong đó mọi cấu tử đều ở trạng thái chuẩn : 

&° 

AzuG”(T) = k3 = 3, vị. (T) qI.23) 
T,p ỉ 

Enanpi tự đo chuẩn của hệ, A,„GŒ” chỉ phụ thuộc vào J MUTE trình - cân 
bằng và nhiệt độ. Nó thường được biểu thị bằng klmol”". 


KỆ, 


- 54.1017 Bộà 


Qua ví dụ này ta thấy ⁄1,„V” ít phụ thuộc vào 





N: 
z1, „GIởn 1= l 
,A,u Ciến ) lagt l 






A„G(£) = _ ¬ 


T,ợ 


AGL#:) -( 3o), 


ễn ễn Š € 
Tư liệu 3, #:4n7/ H do của 
phân ứng A,uCŒ, độ nghiêng của 
tiến tuyến với đường cong G(6) 


phụ thuộc vào độ tiến triển của 
BÌq4H HE. 
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4.2. Anh hướng của nhiệt độ 
Để nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ, ta lấy đạo hàm của hệ thức (H.23›): 


q 220) 
Am. - na) Ti là E1) 
Pvhh ị 1 P.n, 


d7 dĩ nh, "Á đi 


lẽ 
Hay là (xem L43) : Ki: = —Ñm (T7) 
P.h; 


q7 
Ni d4„„Œ “(T) 
tự đó : ==I = . Mỹ Sm¡Œ) n —Ang^ "(7T) 
“ˆ T 
tức là : [An 0 = =A,uS°Œ) (H.243) 
đ7 ầ 


4.3. Các phép tính 4,„œ" 

Tùy theo các số liệu có được, nhiều phương pháp có thể được sử dụng để 
xác định 4„„G (T7) 

4.3.1. Khi biết A,„H°(Œ) và A,u„s"Œ) 

Tài liệu cho các biểu thức của A,„/#“(ŒT) và AnuS" (7). ở mọi nhiệt độ, 
hoặc cho các giá trị bằng số cho phép xác định chúng. Theo định nghĩa 
(xem I.14) : [ mi Ti. 


( mg r[1 m mẲ1} 
từ đó : z | dc | IS | 
Gẽ Tp đia †.p ĐÈ Tp 


tức là, với sự hỗ trợ của các hệ thức (H.11), (H.18), và ŒH.23) : 
Az„G”(ŒT)= AauH”()~ T.A,,S”() (IL25) 








4.3.2. Khi biết 4,„„/°(7) Và A,„G@”Œ,) 


Tài liệu chơ biểu thức 4.„i7”(T) ở mọi nhiệt độ, và Az„Œ”(,) ở nhiệt 
độ 7, hoặc cho các giá trị bằng số cho phép xác định chúng. 1a lấy đạo 
hàm theo § khi p và 7 giữ nguyên, hệ thức Gibbs - Helmnholtz (xem I.21): 


án -lacEoo) 


n â ˆ | - 1n] 
# —==.== ==.— ¬ ¬ 


* 
mm 


Khi sử đụng các hệ thức (11.11) và (1.23), biểu thức này được viết lại : 
Ỗ ‡ 
_°.(A,„G°(T /Ð) ~—- —.A,„H°(T) (IL26) 
li pưG (1) : r2” Pu 


Ở áp suất không đổi, tích phân hệ thức này dẫn đến : 


ữ [E r rư+ ứ 
Tn r3 T, T? 
từ đó có biểu thức của 44 ;„Œ“(ŒT)} ở mọi nhiệt độ. 
40 
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4.3.3. Khi biết A4.„s “(7) và AzuG”(Œ,) 
Tài liệu cho biểu thức của ðÌ gu ( }y ở mọi nhiệt độ, và A-,G°Œ4),ở 
nhiệt độ ?7¿„, hoặc cho các giá trị bằng số cho phép xác định chúng. 
Trong trường hợp này ta dùng he mẹ a2); lồ» ữ) 

T0ng trường hợp này ta dùng hệ thức (IL.24) : =—= =A„„sŒ) 
Lấy tích nhân có ; 


1, 
Az„G°(ị)= A,G°0)- Ƒ Az„5°(T).dT 


⁄fụ dụng † 


Cho phản ứng theo phương trình — cân Đằng : 
Hatk)+ [Z2O32 (K) _> HÌ2OÖO(k) 


AsuH°(298K) =— 241,8 kl.mol"], 


Xác dịmH entanpi tự do chuẩ" của phản ứng này: 


(11.28) 


b} Bây piờ ta tính AsuŒGŸẺ (1Đ00K): * 
M Với sự hỗ trợ của hệ thức (H25) : 


ApuG” (1000K)= 4 „H9 (1000K) 
— 1000, 4#” (1000K) 


a) ở 298K ; b} ở 1000K, bằng cách dùng bạ pH 
Phương phán đa trình bày ở trên. 


Số liệu ; ở 252C (tính bằng 1K” mọITL); 


tức là, với sự hỗ trợ của các biểu thức thiết lập ở trên: 
As„G° (1000K) = — 238,6 — 10,8.1072.1000 

- 1000.(17,1 — 10,8.In !1000).1073 
từ đó : 4„„Œ”(1000K) = ~ 191,9 kJ.mol] 
nhiệt dung mọi chuẩn Œ „| 3i, : 3, Với sự hỗ trợ của hệ thức (IE.237) có : 


cntropi mol cuuẩn %> 





Với phân ứng này ; Az„G°(1000K) 
11 zz = ũ vã Œ ' I 
TT vs SN” To NÐ 
ữ = uử Ạ 1 
ApuS” () = A,u#”(29§K)+ so ÂpuCp ( lh T 


Chiếu theo các số liệu, A„„Cps(T) không phụ 
thuộc vào 7: 
A„„€p(T) = 10.8.1073 1KTÍ mai] 
từ đó: 4. „/7®(T7) =-241,8 ~ 10,8.107”.(T- 298) 
tức là: 4„„#°(7) =~238,6 — 10,8.10 3,7 
(tính bằng kJ.mol”!} 


và A4, (7) = —44,4 —10,8. In _. 
298 

(nh bằng JK~! mọi Ì ) 

tức là : A,„„S”(T) = (17,1 - 10,8In7).10”5 


(tính bằng kJKT! mọi"), 
a) Œ 298k : 
4Œ (298K)= A4 (298K) - 298. A,„9° (298K) 
=- 241,8 + 298.444.1077 
tức là; 4,„œ"” (298K) =— 228,6 kJ.mol 1, 


_32 I000 — nH 
216 2ƒ 238.6 + I0,8.10 tam 


TDDU. ky 
2988 208 T~ 


IũO 
= 1000. HN +10,8.102[In7l. 
298 .- 


tức là: 4,„G“(1000K) =-191,9 kJ.mal ] 
N Với sự hỗ trợ của hệ thức (II,2§), tú có : 


As„ŒG” (1000K) 


= A,„G°(298 ã Š (7147 
= Auu (21 TH 1A (d Jl 
IDÙ _—1? 
=~228,6 ~ | (17.1—10,8.In?).10 3d7 
-_U8 


=—228,6- 171.10 I7 J0 
IM 


+0 8] “I7 ln7 — T bog 
tức là 4„„G”(1000K) >~191,9 kJ.mol"1, 





» Luyện tập : Bài tập 8, 9, 10 và 14. 
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B Các đại lượng tạo thành chuẩn 





5.1. Phản ứng tạo thành chuẩn 

Phản ứng tạo thành chuẩn của một hợp chất hóa học ở nhiệt độ T và 
ở trạng thái vật lí đã cho là phản ứng mà trong quá trình đó một mol 
chất này, ở trạng thái chuẩn, được tạo thành từ các đơn chất tương 
ứng với các nguyên tố cấu thành nó, mỗi đơn chất đều ở trạng thái 
chuẩn quy chiếu của nó ở nhiệt độ T. 


Các thi dụ - 
Ñ Phương trình - cân băng của phân ứng tạo thành chuẩn của cacbon 
đioxiIt là: 
C(graf) + O+(k) — CÓ» (K) 
Ngược lại, phương trình - cân bằng : 
CO(k)+ 1/2O+(k) —> COs(k) 


không phải là phương trình - cân bằng của phản ứng tạo thành chuẩn của 
cacbon đioxit, 


Phương trình - cân bằng của phản ứng tạo thành chuẩn của sắt (ID) 
hidroxit là : 
Fe(kt) + H;(k) + Ös(k) —> Fe(OH)+(kt) 
mà không phải là: — Fe2' +2OH; —> Fe(OH)s(kt) 
Dữ liệu về nhiệt độ 7 là quan trọng khi mà trạng thái chuẩn quy chiếu của 
các nguyên tế cầu thành phụ thuộc vào 7, 
Thi dụ : ; 
Nhôm nóng chảy ở 660”C và sôi ở 2467ˆCŒ ; nhự vậy phản ứng tạo 
thành chuẩn của nhôm oxii Aia+x phụ thuộc vào nhiệt độ xem xét : 
*với Ø<6602C : 2Alfr) +3/2Os(k)—> AlzOs(r) 
+ với 660”Œ<Ø<24672C : — 2AI1)+3/2Os(k)— AlaOsứ) 


*với Ø>24672C : 2AI(k)+3/2Ø¿(k) => AlaOas(r) 


” . s ^ _ 
5.2. Đình nghĩa đại lượng tạo thành chuẩn 
Đại lượng tạo thành chuẩn Aux ° của một chất B là đại lượng của 
phản ứng tạo thành chuẩn của chất đó ở nhiệt độ xem xét : 
các đơn chất tương ứng 5 ọ 
„ # = Â K ` T = 4 ở 
với các nguyên tỗ cầu thành 8 Ap,X ()=AgÃp0) 


của B ở trạng thái chuẩn quy chiếu 
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Như vậy ta xác định : 

* entanpi tạo thành chuẩn của B: 4„Hb(7) ; 

* entropi tạo thành chuẩn của B : A„SB(ŒT) ; 

* entanpi tự do tạo thành chuẩn của B : 4„GŒB(T). 
Đại lượng tạo thành chuẩn của một đơn chất ở trạng thái chuẩn 
quy chiếu là băng không ở mọi nhiệt độ. 

Như vậy: 4„X”(Os(k)=0; A4zX°(ChŒœ)) =0; A„X°(C(@raÐ) =0, 

nhưng 4„X” (C(kim cương)) # 0, trong đồ X thê hiện #, Œ hoặc %. 


+ ” + _ ` _ 
5.3. Xác định các đại lượng tạo thanh chuẩn 
5.3.1. Entanpi tạo thành chuẩn 
Các entanpi tạo thành chuẩn 4„H” được suy ra từ phép đo nhiệt phản 
ứng, hoặc là một cách trực tiếp, khi phân ứng tạo thành chuẩn có thể thực 
hiện được, hoặc là một cách gián tiếp, khi không thể thực hiện được (xem 
§5.4.). Các bằng sỐ liệu nhiệt động học thường cung cấp A„H° (T) của 
một chất với entanpi mol chuẩn HẠD(T}. Ta hãy minh họa sự khắc nhau 
này bằng thí dụ một đơn chất. 
*® Ta xét trường hợp khí oxi : 
Ỡ mọi nhiệt độ, enianp chuân tạo thành của nó là bằng không : 
AB” (0a@))Œ) =0 

® Bây giờ ta xét entanpi mol của O2(k} ở hai nhiệt độ, 7¡ và 7+. GIả sử 
Ấp (O¿ (k),7) là nhiệt dung mol chuñn dưới ấp suất không đổi của oxi; 
lúc đó : 

lộ 

Hạ (Os(k),72)~ Hạ (Oz@Œ).7i)= | ˆC?(O¿(&),7).47 z0 

l 

Ít nhất ở một trong hai nhiệt độ này #2 (O;(k),7} phải khác không. 


5.3.2. Entropi tạo thành chuẩn 


Entropi mol chuẩn được biết một cách tuyệt đối (xem §3.1); entropi tạo 
thành chuẩn được suy ra từ dó một cách trực tiếp : 


AzS°Œ)= 3_W„syŒ) (II.29) 
k 


5.3.3. Entanpi tự do tạo thành chuẩn 
Chúng được tính từ 4„H(Œ) và AgyS”(T), với sự hỗ trợ của hệ thức : 
A„G°() = A„uH°(T)-T.AgS°Œ) (H30) 


Ta sẽ thấy, ở chương 3 là chúng cũng còn có thể xác định từ phép đo hằng 
số cân bằng của phản ứng tạo thành chuẩn. 
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#_ 


Chả ý : Trong mội xố bảng số liệu nhiệt động học, ở 298K, A,Œ°(B) 


được ghỉ là ¿t CB) hoặc G(B), và AyH°(B) là HỆ (B) - điễu này 
đựa đến lối viết theo quy ước rã ing đối với một dơn chất ở trạng thái 
chuẩn quy chiếu ở 298K, ŒP (B)= u®(B)=0 và H*°(R) =Ó. 

Một kí liệu như thế phải bị loại bỏ dù rằng một số đệ thì tuyển vẫn sử 
dụng (đĩ nhiên là xai) - thực ra, nếu BH là một đơn chất ở trạng thái chuẩn 
guYy Chiến thì : 

" A,H(B), chẳng hạn, bằng không ở mọi nhiệt đô, trong khí H- (BR) 
phụ thuộc vào 7 (vem §S.3.1.); 

* hệ (hức Gin(B)= Hm(B)~T.SmA(B) là không phù hợp, SẼ(B)} chỉ 
bằng không ở 0K. 


5.4. Đại lượng phản ứng và đại lượng tạo thành 
5.4.1. Entanpi của phân ứng xuất phát từ entanpi tạo thành 
Ta xét phản ứng khử sắt (III) oxii EFeaO+s thành sất (1) oxit FeO, bảnp 
Cacbon monooxit CÓ ; phương trình cân bằng được viết ; 

(1) Fe3Oa(kL)+ CO(k)  3FcO(kU)+CO¿(k) — A,„HŸ 


Viết các phương trình - cân bằng của các phản ứng tạo thành chuẩn của các 
chất phần ímg và các sẵn phẩm tham gia phản ứng (1) ở 298K : 


(2) 3Fe(KU) + 202 (k)  FesO (kL) 
A,H9(FeszOa) =—1118§ kI mol] 
(3) C(pral) + 1/22 (k) © CO(k) 
4„H° (CO) =~110,5 kImol ] 
(4) Fở(kU + ]/2O+2(K)  ITeO(kt) 
AgH° (FeO) =~-272,1 kJ.moi"] 
(%) C(raf) + O2(k)  COs(k} 


A„H® (CO2) = -393,5 kI.molr] 
Để dàng xác minh rằng phương trình - cân bằng (1) có thể tìm được từ các 
phương trình - cân bằng (2), (3), (4) và (5%): 
(1) = 3.0 +(5)- @)- @) 


Entanp là một hàm quảng tính : 


ApuHI =3.A,guHj_ + AuHỆ — A,uH2 — AsuH3 
tức là : 
A s„ HỆ = 3.A,H”(FeO) + A,H°®(CO+)— A,H9(FesOa)~ A„H°(CO) ' 
từ đã» A„H† =19.5kI.mol'Ì Cân nhớ rằng, theo QUY HÓC - 
Kết quả thu được ở đây là tổne quát : Vị >Ú đối với mội sản phẩm ; 
Entanpi chuẩn của mọi phản ứng bằng tổng số các cnfanpi tạo ¬ T 
thành chuẩn của mỗi cấu tử nhân với hệ số tỉ lượng tương ứng : vị <Ö đối với một chất phản 
Ap„H®(Œ)= 9 v;.A,H?Œ) (H.31) ng, 





Ỉ 
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9.4.2. Khải quát hóa 
lntanpi tự đo chuẩn của phản ứng có thể được xác đỉnh từ &ñfanpi tự đo 
tạo thành chuẩn ; như vậy : 


ApuG®Œ)= 3 vị.AyG?() H32) 


Đối với cntropi, người ta ưu tiên đùng các entropi tuyệt đối của các chất 
phần ứng và các sản nhẩm (xem: IL,29) : 


AauS°(T)= 3 vự.S?(T) 
k 
» Luyện tập : Bài tập 6, 7, 11, 12, 13 và 15. 


9.95. Đại lượng tạo thành của các ion 
trong dụng dịch nước 
Xuất phát từ các đơn chất, trong dung dịch nước luôn luôn tạo thành đồng 
thời cả cation và anion, như : 
Hạ(k)+Cla(k)—'29 ›2H†(n+2C1(n 4 
Đối với phản ứng này : 
4„„XS =2.A„X9 (HỶ(m)+ 2A, X? (CT (m} — 4g X9 (Hạ@Œ))-4„ X9 (Cla(k)) 


Vì ở mọi nhiệt độ, 4X” (Ha(K)) = 4„X° (Cla(@Œ)) = 0, tạ có : 


" x° 


AuX” =2A,X? (H†(n)) +2.1„x° (C1 (@)) 


Băng thí nghiệm, ta chỉ xác đình được 41 Đụ X°. Để xác định đại lượng tạo 
thành của bát kì lon nào, cân phải ấn định theo quy ước các đại lượng tạo 
thành của một ion tùy chọn. Các quy ước liên quan đến ion H0n) : 
Theo quy ước, ở mọi nhiệt độ : 

A„H°(H*(n)}=0 ; A„G°(H*(m}=0 


s°®(H*(m)}=0 ; C9 (H*(m)} =0 
Các đại lượng khác được tính lần lần. 


⁄1h dụng 


Có hai phản ứng theo phương trình — cân ĐẰNG — vì: „ „#°(H*(a)}= 0, 4„H°(Ha(k))z 0 

Œ) H;(kK) + Cla2(K) ->2H”(n)+2CL' (n) 

(2) 2Na(kU) + Cla(k) —> 2Na”(n) + 2C1” (n) 

Ở 298K có : ¡ 

A„HI =-3442MLn "`; A „HỆ =-§14/8klmi Ì = SỐ" HO) 

Từ đó suy ra enlanÐi tạo thành chuẩn các ion — AsuHŸ s2.a,H9 (Na”(n))+ 2.A„H°(CI (n)) 

CÌOTHAđ Và HH. ỏ na 
, -4. a({kt}}— Ñj {ClI:(k 

l:nlanpi chuẩn của các phản ứng được tính qua 2-4,H Na(kD)~ 4,” (Co) 

entangi tạo thành chuẩn của các chất phẩnứng Vì: AgH" (Na(kÙ)}=0 và 4„úẺ (Clz(k)) = 0 

và các sản phẩm ; từ đó có đẳng thức sau : Do đó : 

Apu HỆ =2.A,H°(H*(n))+2a„H°(CL (n)) 


và A4, ”(Clạ(k))= 0 
đo đủ h A„H" (CL {n)) = 2A sự HỊ 


AạH° (Na*(n)} =1/2.A,uH -AgH" (CL (m) 
=4,” (Hạ@&)}- A„H” (C1 @®)}) =~24I,3 kJ.mot Í, 
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“ấn 


ĐIỀU CẦN GHI NHƠ 


I Theo định nghĩa, đại lượng phản ứng ở 7, p và ¿ là đạo hàm riêng của X đối với £ khi 7 và 
p giữ nguyên. Nó được kí hiệu là 41„„X : 


OX(T,p,€) 
..- 
í Có Jmụp 


Từ định nghĩa, 4,„X có thứ nguyên của X được chia cho thứ nguyên của lượng chất (mol). 
W Khi các cấu tử ở trạng thái chuẩn thì đại lượng phản ứng 4„„X là đại lượng phần ứng 
chuẩn A4„„X°(Œ) : 


AzuX°(T) = + =2 ¡Xi Œ) 
Độ Jrp Ấi 


trong đó Xín;(7) là đại lượng mol chuẩn của cấu tử Ö;. 
AnuX ° chỉ là hàm của nhiệt độ, tất cả các cầu tử của hệ đều ở trạng thái chuẩn của chúng. 
A„„X° không phụ thuộc vào độ tiến triển, ngược lại với 4„„X . 


l Đối với phản ứng theo phương trình cân bằng » 1B, = , ngưỡi ta định nghĩa : 
ị 
e Entanpi phản ứng chuẩn : 


ọ9 
An | SP | =3 mm 
Cề T,p ỉ 





e Entropi phản ứng chuẩn : 
S9 5 
Azu5°Œ) _ -) = 3 p;Sm¡() 
Độ Tp Ti 


Nếu A,„VŒ)>0, A4,„S°(Œ)>0 ; nếu A4,,VYŒ&)<0, 4,„S°Œ)<' và nêu 4„„V(k)=0, 
AnuS°(Œ)= 0. 
e Nhiệt dụng phân ứng chuẩn : 
ApuCp(Œ) = Ð3_v¡.C? mị(Œ) 
Ỉ 


e Entanpi tự do của phản ứng : 


ụ 
AzuG”( = +] = » tị.Gm ¡(1) — ». Đì „da; (T) 
T,p Ỉ Ỉ 


với : ApuŒG”(T)= AnuH°(Œ) ~ T.Anu.5°Œ) 
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B ĐỊNH LUẬT KIRCHOFF 
Đạo hàm theo nhiệt độ của entanpi phản ứng chuẩn bằng nhiệt dung phản ứng chuẩn dưới 


áp suất không đổi, AauCp(T) : 


Ca 


d7 j =4pCpữ) 


Củng như vậy, cntanpi tự do phản ứng chuẩn A,uŒ` (T), và entropi phản ứng chuẩn 


AnuS` (T) phụ thuộc vào nhiệt độ : 


d4,„S°(T A,„C?Œ d4,„G°(T 
thí \ N2 v HÊ¬. tt , =-Á„„s” Œ) 
d7 ủy T dT 5 
B ĐỊNH LUẬT GIBBS - HELMHOLTZ 
Ö 1 ũ 
[24„6"ø5) “.. (Œ) 


P 


B PHẢN ỨNG TẠO THÀNH CHUẨN 


Phản ứng tạo thành chuẩn của một chất hóa học, ở nhiệt độ 7 và ở trạng thái vật lí đã cho, 
là phản ứng mà trong quá trình đó một mol của chất ấy ở trạng thái chuẩn được tạo thành 
từ các đơn chất tương úng vửi các nguyên tố cấu thành nó, mỗi đơn chất này ở trạng thái 
chuẩn quy chiếu của nó ðrhiệt độ Í. 


M Đại lượng tạo thành chuẩn 4„X° của một chất B là đại lượng của phản ứng (ao thành 
chuẩn của chất ấy ở nhiệt độ được xem xét : 

các đơn chất tương mnự với 

các nguyên tố cấu thành của B | ————— B AzuX” (T)=AzXp(Œ) 

ở trạng thái chuẩn quy chiếu 


 Entanpi phản úng chuẩn và entanpi tự do chuẩn của phản ứng được xác định từ cnfanpi 
chuẩn và entanpi tự do tạo thành chuẩn, do đó entropi chuẩn của phản ứng được tính từ 
entropi tuyệt đổi : 


A,H°(T)=3.vị¡.A,H?Œ) ; A,,G°Œ')= Sv¡.A,GŒ) và A,„S°Œ)= 3 v¿.S¿) 
Ỉ ị k 


Theo quy ước, ở mọi nhiệt độ : 


A„H° [H*(m}=0 ; A„G° [H* (m0) = 0 ; 9°(H?)„=0 ; C§ [H*œ]= 9 
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T2À TÂP 


Trong các bài tập dưới đây, có một số bài tập nhằm 
mục tịch ôn lại các khái niệm đã học ở năm thú nhất 
và cần thiết cho việc hiểu giáo trình năm thú hai, 


Hằng số khí lí tưởng : R = 8,314. K”Ì mal"1, 
ẤP DỤNG TRỤC TIẾP BÀI GIẢNG 


1 Entanpi của sự tạo thành và năng 
lượng liên kết 

Ngày nay axiL axetic chủ yếu được điều chế bằng cách 

cacbonyt hóa metanol theo nhường trình - cân bằng ; 
CH;OH(k}*+~ CO(k)c> CHaCOOH(K) 

1) Viết các công thức triển khai của metanol và của 

aXII aXeHc. 

2) Xác định, ở 298K, các cntnpi tạo thành chuẩn của 

metanol và của axit axectic ở thể khí. 

3) Từ đó suy ra enlanpi phản ứng chuẩn, ở 208K, của 

sự cacbonyl hóa mnetanol. 

Số liệu ở 29K - 

* Các năng lượng liên kết (kl.mol”Ì " 

H-H:436:C-C:345,C-H:4l5;OE=O;49ä5 ; 

C-O:356;O-H:463;C=O: 741. 

*® bLmIlgnDI thăng hoa chuẩn của cacbon - 7? kJmol” ; 

*® LHIqHDL tạo thành chuẩn của Ccacbon mtoOnooxXH : 


-111 kJ.mol'!, 


` Sự cháy của giixin 

Gllx1n, hay XI 2-anuHnoaxelc, công thức 
HạN-—CH; - COOH, là một œ-aminoaxit ở thể rắn ở 
nhiệt độ thường. 

1} Xác định năng lượng liên kết C = ÔÖ trong elixin ở 
208K. 

2) Tính cntanpi chuẩn khi đốt cháy glixin rắn ở 208K, 
biết răng nó chỉ tạo thành nước, cacbon đioxit và nitơ, 
tất cả ở thể khí. 

3) Người 1a thực hiện sự đốt cháy bảng cách cho 50g 
glixin phản ứng với 4mol oxi. 

Tính biến thiên của entanpi của hệ trong quá trình đốt 
cháy ở 298K. 

Số Hệun ở 298K : 

© Năng lượng liên kết (KlL.molT): 

H-H:436;C -C:435;¿C-H:4l5;OE=O;495; 
C-O;:356;O-H:463:N=N:945:N-H:390; 
C-N :309*. 
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° bHtqanpt thăng hoa chuẩn (kLmol"!) 
của cqachoøn + 717; của gùXxmH + 176. 
* LHIAHDBI tạo thành chuẩn (kl.mot"] }? 
CÓ+(k) ; — 394; ghvín (k) ; —5043. 
(Theo È.HLš.LÀI 1987) 


“2 Nhiệt độ của ngọn lửa đoạn nhiệt 

Xác định nhiệt độ tối đa về lí thuyết của sự cháy đẳng 
ñp của cacbon mônooxI trong bà trường hợp sau : 

a} Với lượng hợn thức của XI ; 

b) Với các chất phản ứng được lấy với lượng mol 
tương ứng ; 

€) Với lượng hợp thức của không khi. 

Người ta giả định sự cháy đủ nhanh để có thể được 
coi là đoạn nhiệt. Không khí được hợp thành bởi mội 
thể tích ÕØ+ và bốn thể tích Na. 

Số liệu ở 208K : 

Enianpi tạo thành chuẩn (kJ.moiÌ }: 

COas(k) ;— 393,31; CO(kK): — 110,53. 

Nhiệt dung chuẩn ( LKT!molF1); 

COs: 44,22 + 8,/79.107”.7; Na :28,58 + 3/77.10 2.7; 


O2 :29/96 + 4,18.107.7; CO : 29,31 +3,07.10 7.7 
(Theo CeniralM., 1944) 


ÊP. Sự cháy của một hỗn hợp 


Ta xét một hỗn hợp propan C:Hy và butan C¡Hìa,. 
TỶ trọng của hỗn hợp ở trạng thái khí đối với không 
khí là đ = 1,623 : ở 25°C và đưới áp suất L,0 bar, 

1} Xác định : 

a) thành phân thể tích của hỗn hợp ; 

b) thể tích khôn khí cản thiết để đốt cháy hoàn toàn 
một thể tích V của hỗn hợp. _ 

2) Tỉnh : 

a) năng suất tỏa nhiệt của hỗn hợp ở 25C dưới áp 
suất 1,0 bar, tính bằng kj.m ” : 

b} nhiệt độ lí thuyết của ngọn lửa khi đốt khí với 
lượng không khí hợp thức. Thừa nhận rằng chỉ có 
90% nhiệt tổa ra do sự cháy được dùng để đốt nóng 
các sản phẩm của sự cháy. 
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Số liệu ở 298K : 
e Enlanni chuẩn của sự cháy (kl.molÌ), nóc thu 
được là hơi : 
Propar : — 2030 ; buian ; —2640. 
® Nhiệt dung chuẩn ( 1.KT”†! mot] ]2 
COs : 44.22 + 879.10 7; N2:28,58+3,77.10”.7; 
H2O(k) : 30,54 + 10,29.10 `7. 
* Khối lượng riêng của không khí ở 25°9C và đưới áp 
suất 1,0 bạr ;õ = L,293 kẹg. m ` 

(Theo Ceniradle M éiranger, 1983). 


Đ Năng lượng mạng lưới 

1) Thiết lập một chu trình nhiệt động (chu trình Born 
- Falans - Haber), thể hiện sự tạo thành của 0xil 
M,Oy từ kim loại MI và Ai, và từ đó suy ra năng 
lượng mạng lưới của M,O, 

2) Dùng hệ thức thu được tĩnh năng lượng mạng lưới 
của NazÕÖ, MpgO và AlsOa, 

Số liệu ở 25°C : 

*® Emtannl tạo thành chuẩn ( kI.mol F1) : 
Na2O: - 415,9; MgO: - 601,6; AlzOa :— 1676,0. 
* Năng lượng ion hóa chuẩn (kl.mot Ì }) 

: 402 ; Mỹ —-> Mỹ”! +2e” 
. 8139, 


* Entanpi thăng hoa chuẩn (kJ.mol *) 
Na : 107,5; Mpg;: 147,1; AI: 336, 


° Năng lượng liên kết (kl.mol "13; O+s : 498. 


Na ->Na” +er : 2188 : 


Al—> AI*' + 3e” 


* Năng lượng nhận hai điện tử : (kl.mol !) : 


O+2e O7” :710, 


6 Tổng hợp metanol 


Metanol được điều chế trong công nphiệp với sự có 
mặt của mội chất xúc tác theo phản ứng : 

CÓ(Kk)+ 2H;(k)e@ ? CHaOH(k) 
1) Xác định entanpi chuẩn, cntropi chuẩn và enianpi 
tự đo chuẩn của phẫn ứng tổng hợp này ở 298K. 
2) Giả định là entanpi chuẩn và entropi chuẩn không 
phụ thuộc nhiệt độ, xác định enfanpi tự do chuẩn của 
phản ứng này ở 650K. 


4-HH -z 
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3) Biểu diễn 41„!f”(7)và 4„„š' (7) cho phân ứng này, 
Tính các giá trị của chúng ở 650K, rồi tính plá trị của 
Az„„Œ” (650K). 

Kết luận. 

Số liệu ở 298K : 

EnitanDi tạo thành chuún ( kl.mol] ). entropi chuẩn tuyệt 


đối (1.KT! mot") và nhiệt dụng chuẩn (LK” mối} ; 

m.annm- 
P 

£ Sự oxi hóa amoniac 












L) Viết các phương trình - cân bằng của phản ứng oxi 
hóa amoniac bằng oxi, các hệ số hợp thức là nguyên 
và bé nhất : 

a} thành nitữ 1nonooxXIt và nước (hơi) ; 

b) thành nitơ và nước (hơi). 

2) Tính entanpi và entropi chuẩn cho từng phản ứng ở 
298K. 

4) Giả định là các đại lượng này không phụ thuộc vào 
nhiệt độ, biểu diễn entanpi tự đo chuẩn của hai phản 
ứnẽ này theo hàm của 7. 

Biết rằnp phần ứng thuận lợi nhất về phương diện 
nhiệt động là phẩn ng có enianpi tự đo chuẩn thấp 
nhất, xác định ở 800C phản ứng thuận lợi nhất. 

Số liệu ở 298K : 

EmannL tạo thành chuẩn (mol) và @nirom 


chuẩn tuyệt đối (1.K”! mọi”) : 


—— TT 9: [ No [gom TM 
lv Li[x | ae [e 
Lợ Lm [an 


“€Ý Từ entanpi tự do tới entanpi và entropi 












Ở các nhiệt độ T khác nhan, người ta thu được các giá 
trị trưng ứng của các entanpi tự do chuẩn 41,„G liên 
quan lo các phản ứng điều chế đồng (I} và (HH) oxit 


cap, ` và AnuS” được coi là khêng phụ thuộc 7) : 
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(D__ 4CuŒ&K)+Os(k)=2Cu¿O(k) 

(2) 2Cu(kQ+Os(K)<== 2CuXkU) 

1) Xác định A„„Hj' và A„„5ĩ của hai phân ứng này; 
suy ra các biểu thức 4„„G; Œ). 

2) Coi phần ứng (3) là phản ứng đi hợp từ CuO và Cu 
thành Cu2O; xác định 4„„G§š(7) của phản ứng tày. 
3) Cho phản ímg (4) : 2Cu2Ó + O2 => 4CuO 

Xác định AuuGa (T) cho phản ứng này. 

xố Hiệu - 

TC TW _ | 300 | 860 — 


(Theo E.S.T.P., 1987) 


Œ Hệ thức Gibbs - He\tmholtz 
Cho phân ứng Boudouard : 
C(kU + COa(K) — 2CO(K) 


A„G° (298K) = 120,2 kI.moL ` 

AsuB° (298K) = 112,5 kI.molÌ. 

1) Thiết lập biểu thứ Gibbs - Helmholtz về 4H) 
và A„uG`Œ). 


2) Từ đó suy ra 4„G° (400K), giả định là 4p” 
øiữ không đối ở khoảng nhiệt độ xem xé. 









“1C Tổng hợp nước 
Tổng hợp nước trong pha khí : 

2Hs +» _ 2H2ÐO 
Entanpi tự do chuẩn của phẫn ứng này được cho 
(bằng J.mol"” ) bởi hệ thức : 
A„Œ°Œ)=- 495000 + 7,80.T1T + 33/0-T+0/010.7”. 
1) Biểu điển entanpi chuẩn 4„„H” (7), chưopi chuẩn 
ApuŠ Œ) và nhiệt dung chuẩn AsuCpŒ) của phản 
ứng tổng hợp này. 
2) Tính 4„„H° (1500K), 4z„5” (500K); ÄJẾT 
(1500K) và 4„„Œ” (1500k). 

(Theo E.N.S.LE.TA.. L987) 
4 Từ đá vôi tới vôi sống 
Đá vôi chủ yếu tạo bởi canxi cacbonat CaCOa ; khi 
đốt tạo thành canxi oxit hay là vôi sống theo phương 
trình cân bằng : 
CaCO3(KU)  CaO(ŒU + CÓ» 
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1) Xác định entanpi chuẩn A„„H”, entropi chuẩn 
4„„5” và entanDi tự đo chuẩn 4„„Gˆ của phản ứng 
ở 298K. 

2) Viết biểu thức của các đại lượng llng lí "(5Ú 
Apus` Œ) và ApG”) theo nhiệt độ. 

3) Gọi ohiệt độ nghịch đảo là 7; mà ở đồ 
A,uG”(¡)= 0. Xác định nhiệt độ nghịch đảo của 
phản ứng này. 

Số liệu ở 295E : 

Emtanpi tạo thành chuẩn AzH°(k1.moL Ì ], eHIropl 
chuẩn tuyệt đổi S9(1KT? mol) và nhiệt dung 
chuẩn CD q,KT] mọi ` }z 





VÂN DUNG KIÊN THỨC ĐÃ HỌC 


THÍ U(7i%9U TL.  '—.— 


42: Thay đổi trạng thái của thiofen 
1) Biện mính cho sự kiện trong các bằng đdữ kiện 
A,H°(H;)=0 và 4„Ø”(H¿)=0: 
2) Tính cntanpi chuẩn 4 auŸf” và entanDi tự do chuẩn 
ApgŒ” của phân ứng khi cho bốc hơi một mọi 
thiofen CaHaŠ ở 208K. 
3) Tính áp suất hơi bão hòa của thiofen lỏng ở 29SE 
bằng cách sử dụng các biểu thức hóa thế của thiofen 
lông và khi. 
4} Tĩnh entropi tuyệt đối của thiofen khí ở 295K. 
5y Việc loại bổ thiofen trong dẫu mỏ được thực hiện 
bằng cách hiđro hóa theo phần ứng : 

CaH¿5() + 4n› (k) = CaH¡o(K) + H2»(k) 
Xác định A„„ff”; A,uG° và Ap,s” ở 298K cho 
phản ứng này. 
Số liệu ở 298K : 
Emiunpi tạo thành chuẩn A,H®(kJ.molrÌ ], eniropl 


chuẩn tuyệt đối S” { LKT! mol Ì) và emanpi tự ảo 
tạo thành chuẩn AgG` í kI.meLÌ): 


S0 
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-127] 310 
| - | -32 


(Theo t.®S.T.P, T993.) 


thiofen (k) 
thiofen (I) 
bufan (k) 
hiđro (k) 
hiđro sunfua (k} 







1 3~ Sự SÔÏ của metanol 


l} Xác định các CHIanP tự do tạo thành chuẩn 
metanol khí và lỏng, dưới áp suất Ibar, ở 64.72. Từ 
đó suy ra vũl trò của nhiệt độ này đối với metanol. 

2) Thiết lập các hệ thức biểu điễn hàm Số theo nhiệt độ 
của enropi tạo thành chuẩn 4„Ÿ”() và 4S (), và 


CHanpf tự do tạo thành chuẩn A,Œ”{k) và A,Œ*(ÐD 
của melanol khí và metano] lônp. 

3) Giả thiết rằnp metanol khí xử sự nhự một khí lí 
lướng và hóa thế của melanol lỏng không phụ thuộc 
vào áp suất, hãy xác định biểu thức của logarit Nẽpe 
của áp suất hơi bão hòa của metanol theo nhiệt độ. 
Xúc mình biểu thức thu được với Ø = 64,/7”Œ và xác 
định nhiệt độ sôi của metanol dưỚI áp suất 0,050 bar. 
Sổ hiện ở 20RK : 

Emianpl tạo thành chuẩn AyH°(Klmeol"L) cHiropi 


chuẩn tuyết đốt ®° (LKT moi] ), €HI4HDÍ Iự đÓ tạo 
thành chuẩn A„Œ°(k].mol”Ì) và nhiệt dune chuẩn 


Œ(1LK~ mol" h, 





7 Ý1* Đồng phân hóa E-buten-2 thành 
Z-buten-2 


Tủ Xết ở 298K và dưới áp suất toàn phần 1,0 bar, 
đồng phân hóa của l?-buten-2 thành Z.-buten-2, 


CuuDuongThanCong.com 





1} Xác định entanpi tự đo chuẩn của phản ứng này. 

2) Đầu tiên xét một hệ gốm một mọi E-buten-2, Với 
độ liến triển š của phản ứng, hãy biểu diễn áp suất 
riêng phần của 1:-buten-2 và Z-buten-2, và viết biểu 
thức cntanpi tự do Œ của hệ theo hàm của Các hóa thế 
chuẩn /”(Z) và ø°(E) của các cấu tử và độ tiến 
triển Ê, 

3) Biểu điễn entanpi tự do của phản ứng 4„„Ớ theo 


AauŒG° và &. Xác định siá trị của Š khi 4„ Œ =Ó. 


Đứa 
4} Biểu diễn dạng của hàm Y =G— /# (E) theo hàm 
của §. Xác định các giá trị của hàm Y và 4,„G đối 
với Š = Ô và š = |, 

Sổ liệu 29R8K : 


mm ———...- 


4H” (298K) (kJ.mol"T) 





300,5 


“Í 2** Luyện kim urani 


Urani thu được từ urani trioxit UO; theo một chuỗi các 
phản ứng với các phương trình - cân bảng sau đây: 

()  UOs(k)+Has(k)ỳ= O2 (kU) + HaO(k) 

(2) UOs(kU+4HF(k) => H2 (kU + 2H2O(k) 

(3) UH/(K)+2C =>=U+ 2Cal (Kl) 

Thừa nhận rằng chianDi và entropi của phản ng 
ApuH và A,„$° là không đổi trong khoảng nhiệt 
độ không có sự chuyển pha. 

Ta gọi là nhiệt độ nghịch đảo đối với một phản ứng là 
nhiệt độ mà tại đó : 4;„Œ°(Œ)= 0 


1) Tính .4,„Œ”(7) cho hai phần ứng đậu : từ đó Suy 
ra các nhiệt độ nghịch đảo của chúng. 
2) Với phản ứng thứ bã, thiết lập các hệ thức 


A0 (7) trong ba khoảng nhiệt độ sau : 


4) 0C <0 <839°C ;b) 8395 <0 < 1132°C | 

c} 1132'C<Ð<1300°C ; để xem xét sự nóng chảy 
Của Cä11Xi Và urani. 

3) Ở Chương 3, ta sẽ thấy một phản ứng xây ra càng 
để đàng khí entanpi tự do chuẩn của phản ứng càng 
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am. Hãy chỉ ra cho từng phản ứng (1); (2) hoặc (3) ở 
khoảng nhiệt độ nào là thích hợp để cho phản ứng 
xảy ra đễ dàng. 

Số liệu ở 295E : 


Enianpi tạo thành chuẩn AH” (klmol Ì), emropi 
chuẩn — Tum đối Tim KrTỶ ¬- 






SH nêm 


g9 |986 130.6 6|77aÌ 78 ÌiäsaÌ173.5]1511| #16: 41,6 so. 1 





s Với canxi : 8„„. = 839”C và A,cHỲ =9,2kI.mol” 


ø Với urani - 0,„ =1132ˆ°C và 
A,.HP =12,1kI.molˆ. 
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SỰ TIỀN TRIỂN 
UA MỘT HỆ 
VÄ CÂN BĂNG 
HÚA HỌG 









2 ^ 
Mở dầu 
Khi xêt một hệ bao gồm nhiều câu tử hóa - lí, hai câu hỏi 
được đãi ra - 
s Hệ này có tiên triển không, và nêu có, thì theo hướng 
nãảo ? 
s Trạng thái cân bằng như thê nào, nghĩa là thành phân 
một pha tại cân bằng ra sao ? _ 
Ö năm thứ nhất, hệ thức Guldberg và Waage và biểu thức 
Nemat cho phép ta trả lời các câu hỗi này đôi với dụng 
dịch nước. 
Việc ấp dụng nguyên lí thứ hai của nhiệt động học sẽ cho 
phép ta xác định mới hệ các điều kiện tiên triển hoặc cân 
bằng, trạng thái cân bằng tương ứng trong trường hợp 
riêng trong đó sự tiên triển không xây ra nữa. 
Phù hợp với chương trình, chúng tôi sẽ giới hạn việc 
nghiên cứu vào các hệ kín có chuyên hóa hóa học - 
s Hệ được tạo thành từ các pha đông thể mà áp suất và 
nhiệt độ là đông nhất ; 
© Hệ cân bằng với môi trường bên ngoài ở áp suật P„ và 
ở nhiệt độ Tụ. 
Trong chương này, chúng ta sẽ nghiên cứu chủ yêu là các 
hệ một phân ứng hóa học. Việc phân tích chỉ tiêt các hệ 
trong đô các phản ứng xây ra đồng thời hoặc kê tiếp và 
các bài tập loại này chủ yêu sẽ được xet ở chương 4. 


SỐ 
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M uụ c TI Ê U 


M Biết được định nghĩa ái lực hóa học .# 
của một hệvà biết cách liên kết đại lượng 
này với sự phát sinh entropi đi kèm một 
phân ứng hóa học. 

M Biết được tiêu chuẩn tiến triển của một 
hệ nhờữ ái lực hóa học .⁄ hay của entanpi tự 
do của phân Ứng A„„GŒ. 


M Biết được định nghĩa hằng số cân bằng 
nhiệt động K, và biết cách biểu điễn nó 
theo tính chất của hệ nghiên cứu. 

Ñ Biết cách biểu diễn và sử dụng hệ thức 
Van HoÍf. 


Hều BIẾt cẦN có TRƯỚC 


M Các định nghĩa của entanpl tự do G và 
của entanpi tự do của phân ứng A„„Ó ; 
biểu thức vi phân dG (xem chương 1 và 2). 
§ Các biểu thức hóa thế của cấu tử khí, 
lông hoặc rắn trong hỗn hợp lí tưởng (xem 
Chương ]). 

â Hệ thức Gibbs - Helmoltz (xem chương Ï 
và 2). 

Hệ thức Guldberg va Waage. 
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1.1. Ái lực hóa học của hệ một phản ứng hóa học 
1.1.1. Định nghĩa 


Ta xót một hệ kín trone đó điện ra một phần ứng hóa học duy nhất theo 
phương trình - cân bằng : 
ba. 


ỉ 
VỊ phân của entinml tự do G được viết (xem 29) : 
dG = V.dp-§.dT+ ẩn, 
[ 
tức là khi sử dụng biến số độ tiến triển : 
[ 


Theo định nehĩa : 
Ai lực hóa học .#(Ó) của hệ trang đó xảy ra một phản ứng hóa học 
theo phương trình - cân bằng 3 vị, =0, khi độ tiến triển của 


phản ứng bằng ¿là : 
G7 
#{T, p. È) = ng) = -_3, V../0;(T, p.Ễ) (EHH.2) 
1,ụ° 


ôẼ 
Kết hợp các hệ thức (H.21) và (H2), ta được : 

„ý (T, p,Š) = =4uu„GŒ, p.£) (H1.3) 
và dG = V.dp — S.đT — .⁄.dš (I1.4a) 
hOặc : dŒ = V.dp - 5dl + AnuG ñc (IH.4b) 


Ái lực hóa học chuẩn .#°(T) là giá trị của ái lực khi mọi cấu tử các 
chất phản ng và các sản phẩm, đều ở trạng thái chuẩn (*) 
./°(1) =—A,uG°()=—^ vị. () q—H.5) 


„#ấ(†, p, @ và „£°(T) được biểu diễn bằng J.mol 1, 


1.1.2. Hệ thức giữa ái lực và entropi phát sinh nội tại 


Lấy vi phản hệ thức (1.15) xác định entanpi tự đo của hệ trong đó diễn 
ra một biến đối hóa - lí (phản ứng hóa học, thay đổi pha) thuận nghịch 
hoặc không : 


dG = d(H - T.S) = dH - T.dS - §.đT 


Hoặc : dH = d(U +ø.V)= dU +p.dV + V.dn 
VỚI ¡ dUỮ = ðđ) +ỏW +òN' (**) 
tức là : dG = đQ + 2W + òW' +p.dV + V.dp - T.d5Š - S.dT 


Trong trường hợp công chỉ là của các lực áp suất, ðW' = Ö.) 
Ngoài ra, ta giả thiết rằng sự trao đối nhiệt và công piữa hệ với bên ngoài 
là thuận nehịch, hệ và mỗi trường khi đó là cần bằng nhiệt (T = J„) và 


cân bằng cơ học (D= Ø„). 
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ĐC 
& 
* + 1 


(*) Ái tực hóa học j#£ và đi lực 


hóa học chuẩn .v'`” của mỘI 
hệ Chỉ có thể xác định được khi 
phương trình — cân bằng của 
phản ứng chính vác. 





(**) ðW là công của lực áp 


vuất ý ðW' là công của tất cả 
các lực khác. 
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Nguyên nhân có thể duy nhất đề hệ tiến triển không thuận nghịch là biến 
đối hóa - lí. Trong các điều kiện đó : 
W =-—p„.dV =-p.dV 


. d$=ổ§; +6$, =55,+Tế 
tức là : Q@=T.d§—- T.ấ%; 


trong đó đŠ, biểu thị entropi phất sinh của hệ trong quá trình chuyển hóa 
không thuận nghịch. 
Biểu thức tống quất của ¿G khi đó được viết lại : 

dG = T.d§ — T.õ$; — p. dV +V.dp — T.d§ —Š.d7 


tức là : dG = V. dp —S.đT —T.ð%, HIỂO) 
Khi đồng nhất các biểu thức (IH.4) và (II.6) ta có : 
-An,G.đ£ = ăứ.dể = T.öS; {HI.?) 


.ct " "m .. ._ ` - sự 
1.2. Điều kiện tiên triển và cân bằng 
M Điều kiện tiến triển 
Theo nguyên lí thứ hai của Nhiệt động học, nếu hệ cân bằng thì tiến triển 
là không thuận nghịch trong quá trình phân ứng hóa - lĩ. Sự sinh entroni 
phải là dương (xem chương 1 §2.2) ; với một biến đổi cơ bản : 


ÀS; >0Ö 
Hệ thức (IIL7) chỉ ra rằng điều kiện iiến triển của hệ là tự nhiên (*): 

«cổ . dỆ > () (HI.8a) 
hay là : A„uG.d£ <0 (HIL.8b) 


Chiều tiến triển được xác định bởi đấu của để (**), đo đó cũng được xác 
định bởi dâu của .# hay của Au„uG. 
Một hệ mà ái lực hóa học dương, có khuynh hướng tiến triển theo 
chiều làm tăng độ tiến triển (để > 0), nghĩa là theo chiều thuận 
_=" 
Ngược lại, nêu ái lực hóa học âm, hệ có khuynh hướng tiễn triển 
theo chiêu ngbịch =- 
Từ đó kết luận : 
° Nếu . > 0, thì đš > 0 : tiến triển tự nhiên theo chiều — y. 
s Nếu .# < 0, thì đề < 0 : tiến triển tự nhiên theo chiều c®——. 
l Điều kiện cần bằng 
Một hệ còn tiến triển chừng nào mà tiêu chuẩn .#£.dể > 0 còn được thỏa 
mãn. Nó sẽ ngừng tiến triển : 
® Nếu .# triệt tiêu : hệ lúc đó ở cân bằng vật lÍ và cần bằng höa học ; 
® Nếu £ đạt tới một trong các cận của nó ; chất phẩn ứng thiếu đã hoàn 
toàn bị tiêu thụ, hệ ở cân bằng vật lí, nhưng không cân băng hóa học. 
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(*) Như chúng tôi đã chỉ ra 
thuật ngữ tự nhiền” là ưu việt 
hơn la thuật ngữ "tự phât, 
thường được dung trong 
trường hợp này, nhăm không 
làm cho ta tưởng rằng sự tiến 
triên này nhật thiết phải 
nhanh do đó mà cô thể quan 
sát được ngay lận tức. 


(**) Theo định nghĩa : 
n: 

để =— 

: Vì 


Nêu phân ứng tiên triển theo 


LÀ l z ẢỶ. 
Chiêu ——>, r\, tăng đôi với 


sản phẩm, dễ khi đó dương. 
Ngược lại, nêu phản ứng tiễn 
triển theo chiều =— Hy 
tăng dỗi với chất phân ứng ; vì 
V; lúc đó âm, dễ âm. 

Từ đó cô biểu đồ tổng kết : 

l chiều l : 
các chật _ ®© >9 Các 
`. 6=. .ẽ . n 
phan ng ` chều 2: sản phẩm 
đ <0 
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Khi một hệ, nơi đang xảy ra một phản mg húa học, ử trạng thái 
cân băng hóa học, thì ái lực hóa học của nó đối với phản ứng này 
bằng không, hoặc entanpi tự đo của phản ứng hóa học bằng không, 
Ở cân bằng : 


đá =(' (HL9A) hay: A4 G=0 


: (II1.9b) 


Từ liệu ï tôm tắt các kết quả trên, 


các chất phản ứng. mỗi chất ở 










trạng thái chuẩn của nó ở T 
(0 = p” =1 bar): 


G† = » da 


các chất phản ứng được 
trên lăn ở 7 và ø (ái =Ó0): 
6= ng 0.4) 








`... 1 
‡ k 1+ 
~~— s#{[. mol ¡ | 
A„G<0Jma) | ! ' G 
r l 





QT 
“huG(N)= E s) = —.#(ỄM) 
ln Ƒ 


AnuG(M) < Õ liäy “SẾ (Ẻ tự } zÚ 





_ 






tiến triển tự nhiên: 


gŒ 
1uG(6) = | =-.#(áu) 
lễ Tp 


z2) =0 Hay “(lê ) =0 
cân bằng hóa học 








các sản phẩm và các chất 
phản ứng. mỗi chất ở trạng 
thái chuẩn, ở 7 (Ð = ø” = LŨ bạn) : 


G) = 3 n2 


các sản phẩm và các chất 
phán mẹ còn trộn lẫn ở 7` và p : 


Ga = 2 ma p.ốy) 


Ỉ 
hệ ở độ tiến triển £ ở p và 7 : 


tPc 3 n2). Đệ) 


hệ cân bảng ở T.p: 


¡= ›à Hà Lễ, J1. , J. Sa) 





—. 


2LuGCw}> Ô hay 2Z(Eyy) < Ô 


: 3 
tiến triển tư nhiên: @—— 


Tư liệu 1. Các điều kiên tiến triển tự nhiên và cân bằng của một hệ là nơi xây ra HỘI phản ứng háa học ' qd} Ý 


nghĩa của G (ễ) : 
vào „#(È) (đường chấm chđm). 
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b} sự tiến triển của hệ tùy thuộc vào G{(&) (vạch liền), vào A,uG(ố) (đường liền) hay 
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1.3. Trường hợp hệ xảy ra nhiều phản ứng 

đồng thời 
(1á sử trong hệ xảy ra nhiều phản ứng đồng thời theo các phương trình - 
cân bằng 3 vị, Bị = Ô với sự tham gia của các cấu tử (*) giống nhau 
hoặc khác nhau, chỉ số ¿ chỉ cấu tử và chỉ số j chỉ phản ứng đương xét. 
Đối với mỗi phản ứng này, có thể định nghĩa một độ tiến triển ¿ - 
Vậy các điều kiện tiến triển và cân bằng của hệ là gì ? 
Các đẳng thức (TH.4) và (IIL5) trở thành : 


dG = V.dp - SdT— 3 s2 dể, (11I1.10a) 
j 
và ; đŒ = V.dp - ŠđT+ » A,G,dễ, (H.10b) 


4 
trong đó .⁄(T,p,š)=~A,uG,(,p,£) mm... = là ái lực hóa 


học của hệ đôi với phản ứng { (**), 
Đồng nhất các hệ thức (IH.6) và (IHIL.10), ta có : 


› --- -3_1„G,dệ; =T.ô§, (HIL.11) 
j j 
Điều kiện tiến triển của hệ khi đó là : 
> ‹ứ, dế, >0 (HI.12a) 
j 
hay là : >_4„„Œ, đế; <0 (HI.12b) 
J 


Điều kiện cân bằng được cho bởi đŠ;= 0Ö, và bất kế các giá trị của các 
để; là như thế nào ; theo hệ thức (HI.11), điều đó tương đương với : 
2a dễ, == 3 A,„G,.dễ; =0 
j j 
Điều này chỉ được xác mình, với để ¿ bất kì, nếu đối với tất cả các phản ứng : 
«4 (1,P.Ẽj„)= TA G,Œ,pế¡¿) = —3 vị; .0,(T.p.ễ¡¿) = 0 


ỉ 

Một hệ, nơi xảy ra nhiều phản ứng, sẽ ở trạng thái cân bằng nếu ái 

lực hóa học của hệ đó đối với tùng phản ứng là băng không. 

Vị: dấ = ~Á,„Ó¡ =— vị ,.Hị = Ô (II.13) 

ỉ 
Chủ Ý : 
Áp dụng cho cân bằng giữa các pha (các pha rần, lông, hơi...) của chất 
Hguyên Chất, hệ thúc (TH.13) cho phép tìm lại được hệ thức (E63) - 
/“HÚT,p) = tạ, p}=...= HT, p) =...= 0Œ, p) 

thể hiện sự bằng nhau của các hóa thế của chất nguyên chất được Xét 
irong từng pha ở cân bằng, 


" Luyện tập : Bai tập 1. 


S7 


(*) Như vậy, chẳng hạn khi ta 
trộn qmontác NH: và oxi có 


thể tạo thành - 
® hoặc là nHƠữ và nóc, theo - 
4NHa + 3O+ —>2N› + 6H2ÐÖ 


" hoặc là HHữ HOHOOXIEL Và 
nước, theo - 


4NHs + 5s => 4NO + 6H2O 


(**) Như đã chỉ ra ở mục Ì, ở 
đây nhất thiết phát xác định ái 
lục hóa học của hệ đối với một 
phán ứng hóa học mà ta đa 
xác định rõ phương trình — 
cân bằng ; vậy là một hệ nhiêu 
phản ứng hóa học có nhiều ái 
hức hóa học, 


Hóa thế của mỗi cấu tử phụ 
thuộc vào tất cá các phản ứng 
hóa học. 
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2 Cân bằng hóa học 


2.1. Biểu thức của ái lực hóa học 
Ta xét hệ một phản ứng hóa học theo phương trình - cân bảng 
>v, t;.8; =Í; theo định nphĩa, ái lực hóa học .#Z (7j ø, Š) của hệ đối với 
phần ứng này bằng (xem IHL2) : _ 

2# Œ,p, ð = — Ð_vị,Œ, p.Ệ)= =A,u„GŒ, p.£) 


ỉ 
Ở chương 1, ta đã chứng mình là hóa thế của mọi cấu tử được biểu diễn 
bằng hệ thức : 
tụ = H + ÑT.Ìng; 
trong đó đ;¿ là hoạt độ của cấu tử Ø,. 
Hệ thức (HI.2) lúc đó được viết lại : 


„SẼ = 4mG = =2, Ni —RT 11 đ; 


tức là ; ““=.. › dị — RT. "(T14 da, ì (HI.14) 
Ta làm rõ các số hạng trong biểu thức này : 

° =2 ¡` xác định ái lực hóa học chuẩn (xem IH.§) ; đó là đại lượng 
ngược dấu của cntanpi tự đọ chuẩn của phần ứng AzuG° ở nhiệt độ T : 


=2 1; '(T)=.⁄SŒ) ==A„uG°Œ) 
° [Ï đ được pọi là tỉ số của phản ứng hay là tích số của các hoạt độ; 


ử 
nó thường được kí hiệu là Ợ hoặc là II. 
Phương trình (HHE.14) trở thành : 


jể (T,p,Š) = .⁄”(T)— RT.ÌnQOŒ, p,ế) (HI.15a) 
haylà: 4,„GŒ,p,€)= 4›„G”(Œ) + RT.InQOŒ, p.Ã) (III.lấb) 
VỚI : Qứ,p,@= J [(u0,p.6)}' (H1.16) 
Ỉ 


2.2. Hằng số cân bằng K9(7) 


Ở cân bằng, hóa thế và entanpi tự do của phân ứng là bằng không : 


Jể (T. Ð, &„)= ‹#”(T) - RE.InØ„y =0 (HI.17a) 
AsuGŒ,, p,ấ„) = A,uG°(ŒT) + RT.In Q„p = 0 (1H1,17b) 


Theo định nghĩa, Ở ;, giá trị của tỉ số của phản ứng cân bằng ở nhiệt độ 
T, là hằng số cân bằng nhiệt động K”{(7) ở nhiệt độ đó (*) ; 

Q„,(T)= K"Œ) 

(H18) 
và RT.InK”(Œ)=—AuuG (T) =/¿`(T) (HH.19) 


SỐ 


(*) K“(Tì được gọi là hằng 
số cân bằng nhiệt động héy 


hãng số cân bằng chuẩn 
hoặc đơn gián là hằng số cân 
bằng. 
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; “ế 2 1 3 HỆ: c c0 „ : ` - moi # 
Hóa thể chuẩn ¿; của cấu tử Ö; chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ ; ái lực hóa học 


* ni " Ạ_ 11 1E: 1 » đ sa 1 “ C +1 '\ r 
chuản .⁄— và entanpi tự dõ chuẩn của phản ứng 44 pưŒ - cũng vậy. Cho nên ; 


Hãng số cân bằng K”(7) chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ : 
K°(T)= ¿(€0)1KD — uAuG (34T) 


Theo định nehĩa (1ư liệu 2), 


Người ta gọi nhiệt độ nghịch đảo ?;¡ là nhiệt độ mà X”(T;)=1 ; đó là 


nhiệt độ mà tại đó : 


~A„„G` (T¡) =.,#”(T,) = Í} 


⁄1ụ dụng 


Tính hàng số nhiệt động ở 298K của cân bằng 

i2eacon với phương trình — cân bằng : 
4HCIYK)+ Os(k)  2H2O(k) + 2C; (k) 

Số liêu ở 20A@K 











Các câu tứ 


Với phản ứn này : 


AC” (98K) = Au„,H” (298K) —298.A,,,Ÿ° (298K) 


VỚI : 









giá trị của 
á«*(T) 
giá trị của 
A.„G°(ŒT) 
giá trị của 
K”(T) 


(TH.20) 





Tư liệu 3. Các gi trị trương đối 
của A,„G°() Hãy là của 


⁄”(T) và của K°ŒT). 


A,H" (298K) = 2 x (—241,8) - 4x (92,3) 
=-| lá đ kJ moi Ì 
và 
4S (298K) =2 x223/00+2 x 188,7 - 205 -4 x 186,8 
=—- 28,8 KT! mol Ì 


từ đó: — 4„„Œ” (298K) =-76,0 klamol ` 






" ¬ll 
và K®(298K)=e Âm” 68” 


~ ¿(76.0.10” 048.3112981) 


tức là K*(298K)=2.11.10P 


2.3. Anh hưởng của nhiệt độ đôi với K°ŒT) 
Việc ấp dụng hệ thức Gibbs - Helmholtz (1.21) cho các đại lượng chuẩn 


của phản ứng cho phép ta viết (xem H.26) : 
h — 4„H°Œ) 
&T : Tˆ 

Với sự trợ piúp của hệ thức : 
An,G”(Œ)=~RT.n K“Œ) 

biểu thức (11.26) được viết lại : 
(A-R In _) — ApuH9Œ) 

P 
p 


\ ÑT T” 
dẫn tới hệ thức đẳng áp của Van't Hoff : 
[an K® Đụ) _4,„H°Œ) 
BT p RTP 


(H21) 


qH.22) 


Hệ thức này thể hiện biến thiên của K” với nhiệt độ tùy theo bản chất 


của phản ứng được xét, 
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Khi nhiệt độ tăng, hằng số cân bằng nhiệt động K?(7) : mh 
tăng đối với một phản ứng thu nhiệt ( 4.„H° > 0) ; 





D=pD= l,ũ bar 





* giảm đôi với một phản ứng phát nhiệt (A„„H° <0). 
Tích phân của hệ thức (HI.22) cho : 
? A,„H°Œ 
InK°Œ;)-InK°(Œ)=  ‹ 
:— RT 


Khi khoảng nhiệt độ [71:72] là rất nhỏ, entanpi chuẩn của phản Ứng 


T (H123) 


A„uH” có thể được coi là không đổi ; phương trình (IHL23) khi đó đơn 


giản hóa thành : 


A,„H° Tư liệu 3. Xác định A4,„H° trừ 
InK®Œ;)—InK9(¡)=<“E‡—. [?S. pm 
R L7 các giả trị của KP(T) đã biết ở 


tức là InK9(75) InK°(Œ) AauH" 1 1 lIF22 các nhiệt độ khác nhau. 
c là ; — =—_-# —,S : Ộ 
° : L ) Đồ thị InK” = ƒ(1T} là một 


Hệ thức sau cùng này rất có ích : đường thăng cô độ  dôc 
NT “ . ` ' % _¡) ¬ „# = * 

»® đề tính K”(T¿) khi biết K (ŒT) và entanpi chuẩn của phan ứng, được “Thị Tần 

giả định là không đổi ở khoảng [7¡;7 | : 

se để xác định entanpi chuẩn của phản ứng AuuH ” được giả định là không 

đổi ở khoảng [71;7z} , khi biết ”(7) ở các nhiệt độ khác nhau (# liệu 3). 


Z1ụ dụng 2 


Với cân bằng NaO¿ =>2NO›, K° (320K)=0,674.— từ đó: K° (300K) = 0,162 
Ó khoảng [300K ; 320K], cmtanpi chuẩn của - Phản ứng là thu nhiệt, K”(7) tăng với nhiệt độ. 
phản ứng này cô thể được coi là không đổi : 


2) Entropi chuẩn của phản ứng được giả định là 
AzuH” =57,0 kI.mol' `. 


không đôi, nên có thể được tính ở nhiệt độ này 
L) Xác định K? (300K). hay nhiệt độ kia của khoảng nhiệt độ : 


2) Từ đó suy ra cntropi chuân của phần ứng H"—-A„Œ°Œ}) Hˆ 
` * .. " ` .® “~. NN ~ 6m” — MU (Ì_ 4 L #InKS(E) 
HAÃY, CHÍODL được giá định là không đổi ở T1 Vị 
khoảng [300E ; 320K]. — ø 1 -† 
1) Entanpi chuẩn của phản ứng được nghiên cứu,có đố:  4py3 =175J.K .mọl 


thể được coi là không đổi ở khoảng [300K ;320K], cũng vậy: 





tích phân của hệ thức đẳng áp Vant Hoff cho : ° 
Apuli 0 -] ¬l 
A„H°h/1 q AyuS” = +#.InK”Œ›)=I75J.K-” mol 
InK®(;) — In K°(Tị)= Tri : 
n -.g Chú § : Việc tính A„S° ngay cả nâu không 
52102 / I ] được yêu cầu, là một mình chứng tột cho tính 
InK (300K)= nK°G20&)—5 | 2n —m) chính xác của việc tính K”(Tạ). 
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2.4. Tính chất của hệ và các biểu thức của #° 
Từ các hệ thức (IH.16) và (III.18) có thể biểu diễn K(7)theo hoạt độ 
của các cầu tử ở cân bằng : 


K°(T)= l (z), (IH.25) 


Hệ thức này là hệ thức Guldberg và Waage, còn được gọi là định luật 
tác dụng khối tượng, mặc dù không có một khối lượng và cũng chẳng CỐ 
một tác dụng nào xảy ra. Ta hãy quan sát K”(7) được biêu diễn như thế 
nào theo bản chất của hệ. 


2.4.1. Các hệ một pha khí 

M Biểu thức theo áp suất riêng phần 

Giả sử các khí là lí tưởng, hoạt độ a; của khí Ö; có thể biểu thị theo áp 
suất riêng phần Đị (xem chương 1, §4.5.2): 

bị 


B 


P 
Khi kí hiệu p,.„ là áp suất riêng phần của cầu tử Ø, ở cân bằng, hệ thức 
Guldberg và Waage viết là : (*) 


đị — 


hụ 
%y= TTÍ #¿e8. 
K°(T)= IM = (HI.2@) 
i 
Thí dụ : Với cân bằng Deacon theo phương trình : 
4HCI(k) + O2 (k) — 2H2O(k) + 2CI› (k) (A) 


+ 3 =ø 
KẦ(T)= K,Œ) = P”2”9u PCC2liP— 


“ 


M Biêu thức theo số mol vật chất 


Thường là thú vị khi biểu diễn các áp suất riêng phần theo số mol : 


Pị =—".p , VỚI H =2 nụ và p=ÐP; 
: 





Ỉ 
T A„wV 
Khiđó: _ — g°Œ)-TT(m„}" { qH27) 
Ỉ H,? 
băng cach việt : AzuV = C, bị 
Với phần ứng (A} : 


-¬l 
Azu„V =—I và KRŒT)= HN p 
n(HCÐy n(O2)¿p\np” 


Các khí được giả định là lí tưởng, ø, = nịT— ; từ đó có một biểu thức 


khâc của K?(7} : 





AswV 
— 3Ú RT êm 
K°Œ)= § (P,es) lộ - | (IH.28) 
Với phân ứng (A): K9(7)= n0120)e, (C1; ly IS RT } 
n(HCI)2,.m(O2),, (V.p9 c 
Số mol của một chất được biểu diễn một cách dễ đàng theo độ tiên triên Š, 
các hệ thức (IH.27) và (IIL.28) cho phép liên kết š với K°(7). 
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(*) Biểu thức của K°(T) theo 


ấp suất riêng phần thường 


được kí hiệu là K?Œ), hay 
đơn giản là KnŒ)., 
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M biêu thức theo phân số múi 


Khi ghi y, = “Ý, biểu thức (IH.27) được viết lại ; 


4V 
ị P 


0k 
3 rượt ) p “lr kí hiế tụ 
K1 (T1s K.ị ừ | ; khi ki hiệu Ty " I (Xi } : 
H 





H 


(II.29) 


tức là : 





k* 


) 


- D. Uy "2N =l 
KNỮ)= SE hy TU), tˆ 
xTTCC) Y1 laŠ P 


Chủ $ - K, không phải là hãng xố cân bằng, thực sự nó phụ thuộc vào T và p. 


Đôi với phản ứng (À)} : 


2.4.2. Các hệ khí với sự có mặt của các pha ngưng tụ nguyên chất 
Ở mục 4.7 của chương Ì ta đã chứng mình rằnp một chất ngựnẽ tụ nguyên 
chất duy nhất trong phá của nó, có hoạt độ bảng 1 ; như vậy hoạt độ này 
không xuất hiện trone biểu thức /®(7) (*), 
Thí du ; Trong lò cao, cacbon monoaoxit khử sắt (11) oxit theo phản ứng có 
phương trình - cân bằng : 
FeO(RO + CO(K) =© Fe(KD + COa (k) 
Với cân bằng này : 
qỆEFC)„g..ư (CO 3u, “iu TẾ: K°(T= 
qd([FcO),. (CO), 
2.4.3. Hỗn hợp ngưng tụ lí tưởng 
Trong mội hỗn hợp ngưng tụ lí tưởng, hóa thế được viết là (vem 59) : 
My =u + RT.Inax, 
+; là phản mol của cấu tử Ö; trone hỗn hợp. 


p({CC2 )-p 
píCO)„e 


K°(7T) . 


Biểu thức của K”(7) được suy ra là : 
K”(T)= IÏ (xi, )” 
ï 
2.4.4. Dung dịch nước loãng lí tưởng 
Hoạt độ của dung môi nước bằng È ; hoạt độ của các chất tan trong dung 
dịch loãng bằng tỉ số œ;/cŸ với c° =1,0molLf”Í (vem chương 1 §4.4). 
Trong các điều kiện đó : 


(111,38) 





(IH.31) 


Clế „ 
K°?(T) - THÍ = 


I 
Các thí dụ : 
§ Sự phân l¡ một axit yếu trone nước : 
CH;COOH +I1;Ð — CH:COO” +II:Ø” 
¬ — l + 
— [CHaCOO- | „ HạO? |, `" 
[CHạCOOH] „.c° 
M Sự tạo thành một phức chất : 
Fe? + SƠN” ©>[Fe(SCN)] ” 
L[Fe(scN)]Ÿ 1, Fủ 


“a có ; 


lũ có: K°(tT7)= 8 


s2 
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i tu : 
| (*) Khi HIỘI hệ dhng đến mỘi 

chất ngưng tụ nguyên chất, gìi 
xử là chất đá có nữ hoạt đã 
của Hồ lúc dó bằng † và HỒ CÓ 
thể có cân bằng, hoặc giá sử 
là chữi biến nưi hoàn toàn 
Irong quá trình phán ng thì 
không thế cá cân bằng hóa 
học nữa. 
















KMI hệ là hệ một nha khí 
không MIỘI cẩu tứ nào hoàn 
toàn biến mắt, chất phán ứng 
bị thiếu có thể có một án xuất 
riêng phán rất nhà, những 
không báo giờ bằng không y 
Hgược lại, nếu hệ chúa các 
ChấI ng" tl HgHYÊH chất, 
„HỘI trong các chất đồ có thế 
hoàn toàn biến mất, — 
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2.4.5. Các hệ nhiều pha 


(*) Ấn suất của khí ở cân bằng 
VỚI chất lông và chất rần 
thường được gọt là áp suất của 
hơi bao hòa. 


Ta chỉ rõ cách viết K”(7} trong trường hợp các hệ nhiều pha gua mội số 
thi dụ : l 
M Cần băng giữa bạc cromat và các ion cromat và bạc : 
ApaCrO¿;(kU) —=2Ag” + CrOT_ 
: Mi c - = 
` `  ... d(Ag») a(CrOT ) : LAs” | | CO2 
la có : K Lữ BE TT CC TC. TT CO O7 SÊ) TP VU gỤN( 
({ ApaCTOx }, ca 
Cân bằng giữa iof trong dụng dịch loãng và hơi iot (®) 
I›(n)= lz(k) 
aq{ (&) (@@},.c 
Tả Có ; K°< 2200), 2009» _ "a@&))„.c” 2()),, _ 
_ a(1209) „ [720] „ .p 
N Cân băng dị l¡ của khí clo trong nước : 
Cla(k)+ 2H2O => HCIO + CI” +Hr:O” 


K“(T)\ làm rõ đặc trung của 
hệ khi mà hệ ở cân bằng, ta sẽ 
bó qua từ đây đâu liệu ch để 
chỉ rằng các hoại độ của các 
Chất được vem Xết là các hoạI 
độ ở trạng thái cân bằng, từ 
đó có biểu thức : 


Ẫ” (7T) = I ñ 
Ỉ 


Tạ có ; 
a(HCIO),„.@(CT)¿„.a(HẠO”1¿; — [HCIO],„.[CL ]„y.|H+O” 1y. p” 
a(Cla()) „ p(Clz(@)),„. -03 


⁄b dụng 2 


Xót nhân l nhol?ho pecnldclorHgd DCIs theo 
phương trình — cân bằng - 


K® (7) _ 





* Biểu thức của áp suất toàn phần p : 

p= p(PCIs)+ p(PCH) + p(PCIs) 
tức là:  jø= ø(PCIs)+2.ø(1X1:) 
Ở I90°C, KỸ = 0.240 đối với cân bằng 
này (190C, một lượng phoinho 


*® Biểu thức của hằng số cân bằng K”(7) : 


pŒC).p(Cl2) __pdC1;)ˆ 


Pemuclorua nuHYÊn Chất được đưa vào HIỘI KŒ)= i 

buông kín có áp suất P được giữ không đối p(PO1s).p” ĐỨCH:).p” 
và bằng 1,00 bạt, Xác định áp suất riêng p(P€I:)? 

phần của từng khí ở cân bằng. tứclà: K”Ợứữ)= ệ 


Thoạt đầu, hệ biểu thị ba ẩn số : p(PCIs), 
p(PCIH:) và /Ø@(PCIs). Tuy nhiên, vì 
pentaclorua nguyên chất được đưa vào cho 
nên ở mọi lúc và đặc biệt là ở cân băng, lượng 
và do đó áp suất riênp phản của pholpho 
triclorui PC1s; và của clo Cl- là bảng nhau : 
p(PClx)= p(C13) 

Vậy là hệ chỉ còn hai ẩn số ; chỉ cần có hai 
phương trình độc lập để xác định trạng thái 
của hệ ở cân bằng, Hai phương trình đó là : 


» Luyện tập : Bai tập 5, 6 và 7. 
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(p~2.p0CI:)).p” 
từđó: — p(PCIs)^+2.K°(7).p(PCI;).p° 
_.— (T}.p.p° =0 
với Ð = p` = 1,00 bar và K”(7)=0,240, ta 
tin được : 
p(PCH)= p(PCI:) = (306 bar 
và p(PCI:) = 0,35ã bar. 
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2.5. Quan hệ giữa các hằng số cân bằng 

2.5.1. Nghiên cửu một thí dụ 

Xét một hệ gồm nhiều phản ứng hóa học mà các phương trình cân băng là 
phụ thuộc tuyên tính. Thí dụ, ta quan tâm tới các cân bằng sau đây có thể 
được xác lập đồng thời khi điều chế hỗn hợp CO+H; : 


C+H;O—>CO~H; K† () 
CO + HO — CO;¿ + Hạ kš (2) 
C+2HO>CO;+2H, Kỷ (3) 
c 
với : Kƒ ma , K5 -.PO2).ptH¿) và xọ -PCĐ)rd5) 
p(H;O).p” p{H;O).p(CO) pữb;O)2.p° 


Các phương trình - cân bằng của ba phản ứng này liên kết lại : 
(3) = (1) + (2) 
Song song, ta nhận thấy là Kã =K†.Kÿ. 
Ta tìm được hệ thức này từ các biểu thức của A,„„G?.. Entanpi tự đo là 
một đại lượng khuếch độ : 
As„G3 = AzuG† + An„G2 
Hay là, theo hệ thức (HI.19) : 
AsuG† =~RT.In K? 


từ đó : -RT.InK3‡ =-RT.In KỆ - RT.InK? 
tức là : RT.In K3 = RT.In(K†.K$) 
cuối cùng : Kì =KỊ.K3 


2.5.2. Khái quát hóa 
Cho cân bằng (3) mà phương trình - cân bằng là sự kết hợp của các 
phương trình - cân bằng của các cân băng (1) và (2) : 
(3)=qx(1)+r x (2) 
như vậy là : A,„G3 = q.Ánu G + r.A.„G 


và: —RT.InK$ =-RT.(g.InKƒ +r.In K#)= -RT.In(Kƒ)?.(K§)) 
tức là : Kì =(K†)?.(KậY (HI.32) 


2.6. Mô tả trạng thái cân bằng của một hệ 


Ngoài độ tiến triển š được xác định bởi ¿(y = Z/= "¡) các đại 
bì 


lượng khác có thể được dùng để mô tả sự tiến triển của một hệ, đặc trưng 
trạng thái cân băng. Ta hay làm rõ định nghĩa của chúng. 


2.6.1. Độ chuyển hóa : + 

Theo định nghĩa, độ chuyển hóa bằng tỉ số của lượng chất phản ứng thiếu 

đã tham gia phần ứng với lượng ban đầu của chất này. 
.. ñ;(0) = n;(£) 


IH.3 
m.(0) H133) 
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¬ 


-B-HH -2 


Độ tiến triển và độ chuyển hóa liên hệ với nhau : 
. (IH1.34) 
m, (0) 
Độ chuyên hóa là một đại hưyng không thứ nguyên, có thể biến thiên £1ữa Ô và l. 
THí dấu ; Tối với phản ứng của aimoniac với oxi theo (*) : 
_4NHš;(K)+3Ó+(K)<=—> 2N2(K)+ 6H2O(k} Au V(K) = +Ï 


lượng : 

được đưa vào (=Ú) nạ Họ 0 () n.(Ö) = 2Hụ 

theo hiumn T Hạ(~r} — nạ í — mr] ¬. ". H,(f} =iin [2+zz) 
4 Ũ 3 4 

theo hàm £ Hạ —4.ễ Hạ — 3È ° hai ĐC 


Chủ Ý 2 n.() = 2ng tệ = n¿(0)+ Anuv(k).ễ 


2.6.2. Hệ số phân l ơ 

Khi một trong các chất phản ứng Ö; phân ii, có thể sử dụng hệ số phân lì; 
hệ số này bằng thương số của lượng của chất phản ứng Ö; phân l¡ ở mội 
thời điểm đã cho với lượng bạn đầu của nó ; 


_ lượng của B¡ phânh  — — m(0)—n,Œ) (IL38) 
lượng ban đầu của B, ˆ “` "¡ (0) SỐ 
Khi chất phần ứng bị phân l¡ chính là chất thiếu thì : œ = +. 
THÍ đu - 
Với sự phân lï của nitơ oxit thành nitơ monooxiI theo : 
Ị l 
NÓO2(k) = NO(k)+ —O; K) ApuV(k) = ~ 
lượng : - 
được đựa vào Ít = 0} f Ũ ũ ý (0) = Họ 
theo hàm của ú : ng(Ì—~øg) — Hnọ.d —nọ ữ (E) = ng mm" 


CHÍ Ý ; nr(f) = nọ h taø] = Hg(L+ A„V(k).œ) 


2.6.3. Hiệu suất lí thuyết ở cân bằng 

Hiệu suất lí thuyết ở cân bằng của một phần ứng là tỉ số p của sản phẩm 
thụ được ở cân bằng, với lượng của sản phẩm sẽ được hình thành nếu như 
chất phân ứng thiếu được tiêu thụ hoàn toàn. 

2.6.4. Tỉ khôi của hỗn hợp khí 

Tỉ khối của một bỗn hợp khí đối với không khí là tỉ số của khối lượng 
m(f, ø} của một thể tích V của khí đó với khối lượng 
fffkhong khí Ấ7: p) của cùng một thể tích không khí ở cùng điều kiện 
nhiệt độ và áp suất. 

M Nếu các điều kiện được sử dụng là các điều kiện tiêu chuẩn về nhiệt 
độ và áp suất, tức là 0Œ và laun (latm = 101,325 kPa), khi đó 
Vmol = 22/414l VÀ khong khí = 1293 6 7Ì ; từ đó Œ®): 


-l 
khong khí ~ “không khi LẺ riytÏ — 1,293 ~ 22414 = 200 - mol : 
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C9) A„„v(k) = 2 „v¡(). 





_) /f khong khí nh dược định 


nghĩa, có thể được coi như là 
Khốt lượng mọi trung bình của 
không khí; ÄÍ không khí . 
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Tỉ khối so với không khí khi đó là : 
* đối với một chất nguyên chất có khối lượng mol MI ( gmolT 1) : 


M 
2909 
* đối với một hỗn hợp các khí lí tưởng có khối lượng moi trung bình Ä⁄#(#) : 
" 3_n,(k).M,(k) 
j=. , với Ä(k) =-L c———- 
29,0 3 nj() 


} 
M Trong việc nghiên cứu sự phân lí của mội khí, hệ số phân h thường có 
thể được xác định từ phép đo tỉ khối ; khi đó có thể tính được hằng số cân 
bằng và cntanpi tự do chuẩn của phản ứng ở nhiệt độ được xem xét. 


⁄°h dụng “† 


Tạ thực hiện ở 100°C, đưới áp suất không đổi _. M(NOBr) 

na ga na từrđó:  đ=———————— 
1,0 bạr, sự phản l nHroöšyL bromua NORBI(Kk) 20,0.(1+/2) 
thành nHơ monooxHt NÖ(k) và brom Bn (k). 
Chất nìrosyE bromua bạn đâu là nguyên CHẤU, Ở — và Œ= ng 1 
cân bằng, tỉ khối của hẵn hợp so với không khi 29,0.d 


là đ= 3,11. 


|) Trong các điêu kiện đó, xác định hệ số phân 
Èœ của NOBI ở cần bằng. 


tứclà: œ=0,437 


2) Tất cả các cấu tử là khí, hằng số K” có thể 


2) Từ đó suy ra giá trì của hằng số K” của cân sẻ 
an Š được biểu thị theo áp suất ; 


bằng này và emtanpi tự do chuẩn của phản ứng ở 


I002C. .. p(NO).p(Br,)/2 
1) Phản ứng theo phương trình - cân bằng : - pø(NOBI).p” .e 
NOHr(k) — NO(k) + 2à () Ajuv(K)= - 
ln. | — Khi biểu diễn các áp suất riêng phân từ lượng 
* đưa VÀO Họ 0 Ũ r, (Ô) = Họ của chất và áp suất chung p, K” được viết lại : 


(Œ= Ö) 


—_ HỆNQ).n€Đr; y2 ø"c 
n(NOBr).n!2 _p°12 


6” “ 0)!" 


⁄2.1-ø)(1+z/2312.p°1⁄2 


*®Ởi Họ (Ï- 0) ngữ -Họ.a né) =nÍI ¬ K9 





Tí khối đ của hỗn hợp được viết : 
SN. | tức là: K° = 


J="_.— 
Ti Tính ra: K” =0,329 


_ ñ(1~8).MNOR) +rọz/MCNO) + (nạ2/2)M(R2) và: - 4,„G° =—RT.InK° =3,45kJ.molÌ 
29,0n.+/2) 





»> Luyện tập : Bai tập 2, 3 và 4. 
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Lạt 


ĐIỀU CÂN GHI NHỚ 


M ÁI LỰC HÓA HỌC 
Ái lực hóa học .Z (Ê) của hệ, một phản ứng húa học theo phương trình — cân bằng 
» t;B; =0, khi độ tiến triển của phản ứng Ê là : 


Sẽ 


Xa „ _ 1 ˆ . + " „. # # _ " ” j.* “ r tk F 
Ài lục hóa học chuẩn .#ˆ là giá trị của ái lực khi mọi cấu tử gồm các chất phản ứng và các 
sản phẩm ở trạng thái chuẩn : 


.4°(T) =~AuuG°(Œ)=—3 vị.) 


_*Ế (T1; b› ©) = " — m3 Vị -‹jd, Œ, mỹ) 
tp 


I 


Giả sử ở nhiệt độ 7, hệ có ái lực .Z đối với một phản úng theo phương trình — cân bằng 


2 v¡B, =0 ; ý liên hệ với entropi phát sinh ðS, của hệ, khi độ tiến triển của phân ứng dỆ 
Ỉ 
táng, bởi hệ thức : 


„ý. dỆ = —Áu„ 


G.dễ =T.¿ớ%, 
ã SỰ TIẾN TRIỂN CỦA HỆ 
Điều kiện tiến triển tự nhiên của một hệ được viết là : 
⁄. dễ >(! hay 4,„„G.dc<0 
« nếu .# > 0, khi đó đệ > Ô : tiến triển tự nhiên theo chiều => 
+» nếu .# < 0, khi đó dễ < 0 : tiến triển tự nhiên theo chiều c®—. 


CÂN BĂNG HÓA HỌC 
*® Khi một hệ một phản ứng hóa học, ở trạng thái cân băng, ái lực hóa học của né đối với 
phần ứng này băng không hoặc entanpi tự do của phản ứng hóa học bằng không : 

.sƒ = ( hay A,„G = 0 


* Một hệ nhiều phản úng, ở trạng thái cân bằng, nếu ái lực hóa học của hệ đó đối với từng 
phản ứng băng khủng : 


VỊ : số, =—A.„G¡ =—2 vị ,.H, =0 


T1 
* Ở cân bằng, hoạt độ của các chất phản ứng và các sản phẩm được liên hệ bằng hệ thức 


Guldberg và Waage : 
K°Œ)= II (:,; )/ 
Ỉ 


trong đó K”(ŒT) là hằng số cân bằng nhiệt động chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ : 
K°(Œ=g(°01/EĐ - yCAps6 (1)/RT) 


hay : RT.InK”°(T)=-A„„G°() = ,£°(T) 
® la gọi nhiệt độ nghịch đảo là nhiệt độ ?; mà K} (T7;)=1 ; đó là nhiệt độ mà ở đó : 


—A,uG`(Œ;) = /£°(T¡) = 0 
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y 


M CÁC BIẾU THỨC CỦA K°(T) 
® Các hệ khí lí tưởng 


Ũ 


P 


kn=T](22] 


P 


* Biển thức theo các áp suất riêng “ " : 


* Biểu thức theo số mol của chất : 


nuY đi 
xc, ) ? hay K°đ)= [](,2)"-| RT | ph 
H.P ¡ 


V.p” 





ỉ 
St H; KT 
VỤI : Bị ==“.pin=  óm >>. va ApuV =3; 
i ¡ Ỉ 


« Biểu thức theo các phần múi : 


vụ 
| pu 
K*Ø=]]Ga}l| 5] vớt sen 
i Ọ „ 
® Hỗn hợp ngưng tụ ìí tưởng (4a; = x;, phần mol) 
K°@›=[ [œ2 
ị 


® Dung dịch nước loãng lí tưởng L2 =4] 


c 


K°Ø)=[] cm 
ï Ữ 

® Các hệ nhiều pha 

Háng số cần băng khi đó được viết bằng cách định rõ hoạt độ của từng cấu tử tham đự vào 

cần băng. 

ã HỆ THỨC GIỮA CÁC HÃNG SỐ CÂN BẰNG 

Có cân bằng (3) mà phương trình - cân băng là sự kết hợp của các phương trình - cân bằng 

của các cân băng (1) và (2) : (3)=qx(1) +r x (2) 

do đó : kã =(Ky) (K‡)} 

 ẢNH HƯỚNG CỦA NHIỆT ĐỘ 

Hệ thức đẳng áp Van't Hoff xác định rõ K”(7) biến thiên như thế nào theo nhiệt độ : 


“ " _ 4,„H°() 
ÔT B ĐT? _ 
Khi nhiệt độ tăng, hằng số cân bằng nhiệt động K : (T} tăng đổi với phản ứng thu nhiệt, và 
giảm đổi với phản ứng phát nhiệt. 
Tích phân hệ thức VYan't Hoff cho : 
4 “ 
In K°(T;) = In K” (7q } = [" Apuf Œ) vớ 

Tì R†? 

Khi entanpi chuẩn của phản ứng Au,H” có thể được coi là không đổi : 


AnuH” rT A,„H" 
InK°Œ;)—=InK°Œị)=“#—.Ï zdT — A,H (TL 1 
R T1 T? * Tạ ` 





B68 


CuuDuongThanCong.com https://b.com/tailieudientucntt 


* ch 
+.» 


T2À TÂP 


ẤP UNG TRƯC TIẾP BÀI GIẢNG 


Í Tổng hợp của nước 





Ta xét cân bằng tông hợp nước : 

2H;(K)+ O›(k)  2H2O(k) 
Ái lực hôa học chuẩn cân bằng (tính theo Jmol Ì }: 
.9(T) = 495000 — 7,8.T.InT — 33,0.7 — 001,72 
1) Xác định .ý”(7} và K°(7) đối với 7¡ = 1500K 
và 7+ = 3000K. Bình luận các kết quả thu được. 
2) Một hỗn hợp chứa mỊ moi hiđro, ø; mol oxi và 
+ mol nước ở nhiệt độ 7, dưới áp suất p = 1,0 bar. 
a) Tính ái lực hóa học của hệ này đối với phản ứng 
tông hợp nước trong ba trường hợp sau : 
Œ) Hị =nạ =Hm = 1/3 mọi, ở T = 1500K ; 
B) m7=ny = 0/05 mol và m„=0,90 mọi, ở T = 
I500K ; 
Y) mị = 2/30 mol, nạ = 1/30 mol và + = 0,90 mol, ở 
7 =3000E. 
b) Từ đồ suy ra chiều tiến triển của mỗi hỗn hợp. 

(Theo E.N.S.LET.A. 1987) 


# Tỉ khối của một hỗn hợp nitơ oxit 
Có cân bằng theo phương trình - cân bằng : 
^2NO; c> N›Oy¿ 

Được thực hiện ở 25”CŒ, cân bằng này được nghiên 
cứu dưới áp suất 1,0 bar, từ N2Oa nguyên chất. Ở 
cân bằng, tỉ khối so với không khí của hỗn hợp là d = 
247 ( MÍkhông khí = 29,0g.moi] }. 
1) Tính hệ số phân li œ của NsOax . 
2) Biểu thị hằng số cân bằng theo œ, của áp suất toàn 
phần p và của áp suất quy chiếu ø° ; tính hằng số 
này ở 25°C, 

(Theo Concour3 commmuns Polytechniaue, 1993) 


3 Hệ số phân li đẳng tích 


Có cân bằng theo phương trình : 
CHa(k) c2 C(kl+ 2H›(k) 
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Ở 500°C hằng số nhiệt động của cân bằng 
K°(500”°Œ} = 04A4I. Entanpi chuẩn của phản ứng, 
giả định là không đổi ở khoảng [500°C ; §00°C| là 
A,„H® = T5 kJl.mol"Ì, 


1) Tính hằng số của cân bằng ở 850°C, 

2) Trong một bình chân không, thể tích V = 50,01, 
được duy trì ở 850°C cho vào một mol metan. 

a) Tính độ phân li œ của metan ở cân bằng. 

b) Từ đồ suy ra ấp suất toàn phần và tỉ khối đối với 
không khí của pha khí. 


Ất Độ chuyển hóa đẳng áp 


Ta xét cân bằng sau đây ở pha khí : 

PCIs(k)  PCIa(k) + Cla(k) 
1) Xác định hằng số K” của cân bằng này ở 500K, 
sau đồ ở 8DOK. 
2) Tính độ chuyển hóa của phân ứng ở cân bằng khí 
ta cho vào một lượng ng PCIs ở 500K, áp suất giữ 
không đổi và bằng 1,0 bar, 
3) Độ chuyên hóa ở cân bằng là bao nhiêu, nếu áp 
suất được đưa tới 10,0 bar ở 500K ? 
Số liệu (các đại lượng chuẩn được giả định là không 


Phụ thuộc vào nhiệt độ) : 
mụn 








em 


(Theo Special T, 1995) 






Tổng hợp metanol 


Ta nghiên cứu cân bằng tổng hợp metanol theo 
phương trình : 
CO(k)+ 2H2(k)  CHaOH(k} 


l) Tính 4„„//” (298K) và 4,„GŒ° (298K) cho cân 
băng này. 

2) Từ đó suy ra 4„„Š” (298K) ; có thể dự kiến được 
đấu không ? 
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3) Giả định rằng 4,„#!” và A;„š” đối với phân ứng 
nảy không phụ thuộc vào nhiệt độ, hãy tính nhiệt độ 
khi hằng số cân bằng K° =8,0.107. 

4) Ta nghiên cứu cân bằng trên ở nhiệt độ tại đó 
K° =8,0.107” ; trone một bình phân ứne, cho vào 3 
mol cacbon monooxit và 5 mọi híđro. Áp suất của hệ 
phải là bao nhiêu để cho độ chuyển hóa của cacbon 
máonooxi là 80% ? 

53) Thực hiện ở cùng nhiệt độ, cho vào bình phần ứng 


có thể tích không đổi V = 5,0 dH”, 2 mol hiđro và ứ 
mol cacbon monooxit. Lượng metanol ở cân bằng là x. 
ä) Chứnp mình rảng v tăng khi ¿ tăng. 

b) Xác định ¿ khi x = 0,9Ô, 

Số liệu ở 298K ( tính bảng kJ.mol"Ù) : 


Co 


CHaOH(k) 





(Theo F9. TP, 1993) 


Ô Các hợp chất của lưu huỳnh 
Cân bảng theo phương trình : 

2S5Ó2(k}+ O2(k) © 25O;(kK) 
được nghiên cứu trong hai bình phần ứng, QdƯỚI áp 
suất được giữ không đối 1,0 bai. 
Các cân bằng được thực hiện từ các chất phản ứng 
SO+ và +, theo các LÍ lệ hợp thức. Ciọi p là độ 
chuyển hóa của SỐ, tức là tỉ số của lượng Sa ở 
cân bảng với lượng SÕ+ ban đầu. 
Bình thứ nhất ở 550°C, p = 0,80 và bình thứ nhì ở 
420°Œ,p=0,97. 
1) Phản ứng phát nhiệt hay thu nhiệt ? 
2) Lĩnh các hằng số cân bằng ở 550°C và 420°C; từ 
đó suy ra entanpl chuẩn A„uN" và eiÁ định entropi 
chuẩn An” của phản ứng là không đổi ở khoảnp 
[420°C ; 550” CỊ. 


(Theo Concour# communy Poliylechnique, 1995.) 


Z Luyện kim cerom 


Trone công nghiệp, crom có thể được điều chế bằng 
cách khử crom (III) oxit bằng hiđro theo phương 
trình - cân bằng : 
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Cra+O(kU) + 3H2(K) c 2Cr(kU) + 3H3O(Kk) 
Lúc cân bằng, dưới áp suất của hiđro không đổi và 
bằng 1,Ô bạr, người ta đo các piá trị sau đây của áp 
suất hơi nước biến đối theo nhiệt độ : 


60C) 1002| 1138 | 1427 
105.p(H2O) (ban) 366 Í 620 | 330 
Các cntanpi chuẩn của phản ứng và của sự tạo thành 
được giả định là không đổi trone khoảng 
(200”C ; 1500°C]. 

1. ä) Xác định entanpi chuẩn của phản ứng bằng đồ 
thị. 

b) Từ đó suy ra entanpi Lạo thành chuẩn của crom 
(HT) oxi, biết entanpi tạo thành chuẩn của nước ; 
Ag,H®(HaO@)) =-241,8 kImolrÌ 

2) Trong một bình thể tích V = 10,0/, lúc đầu là chân 
không, cho vào Ö,I0 môi hiđro và 5,0, I0 2 moi 
CraOs, Bình được đưa tới 932°C, 

a) Tính áp suất riêng phân của hiđro và của hơi nước 
ở cân bằng. 

h) Xác định lượng crom tạo thành . 

3) Nhiệt độ tối thiểu của hệ phải bao nhiêu để quan 


sát được sự khử hoàn toàn 5,0. 10 7 mol CraOa thành 
crom kim loại, với sự có mặt của Ô,1Ô mol hiđro ? 


Vận dụng vốn kiến thức 

C * Độ bền của phân tử nước 

Ta xét phản ứng phân li nước theo : 
2H2©(k)  2H› +O¬ 

1) Xác định các biểu thức A„uG° =1) và 

InK“(T) = g(T) đối với phản ứng này. 

2) Tính 4,„G” và K” ở7 = 2000. 


3) Thiết lập hệ thức giữa K”Œ7} và œ, hệ số phân li của 


nước. Từ đó suy ra œ ở 2000k, dưới áp suất là 1,Ø bar. 
Số liệu ở298K cho A,H và SẺ › 


Hạữ) | 0:09 [ Hô 


C?(J.K  .mol”)| 286+ | 361+ | 301+ 
1/2/10? 710,8.10 277 |113.1027 
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C} Tổng hợp propanon 
Metan phản ứng với xeten CHaCO tạo thành 
propanon theo phản ứng : 

CHạ(k) + CH2CO(k)  CH4COCH:(k) 
1. a) Tính 44„„j” (298K), 1Œ” (298K) và 
AuS” (298K). 
b) Từ đó suy ra các giá trị của hằng số K”? và của 
entropi tuyệt đối của propanon ở 298K. 
2) Xác định nhiệt độ 7¡ khi K = 20, khi thừa nhận là 
entanpi chuẩn của phân ứng 4„„i7” không phụ thuộc 
vào nhiệt độ. 
3) Ta thực hiện cân bằng trên ở nhiệt độ ƒ¡. 
a) Tính hiệu suất chuyển hóa xeten ở cần bằng khi 
các chất phản ứng có các tí lệ hợp thức dưới ấp suất 
chung là 1,0 bar. 
b) Phải tiến hành đưới áp suất chung nào để thu được 
hiệu suất phản ứng là 98% khi các chất phản ứng 
được lẫy theo tỉ lệ hợp thức ? 
Số liệu ở 298K 


| cáccấutử |CHạ(Œ) CH2CO(k) |CHzCOCH;(k) 


(Theo E.S.T.P., 1994.) 


“† * Tổng hợp amoniac 


Một hộp kín được duy trì ở nhiệt độ không đổi 400K, 
và được chia thành hai ngăn cô thể tích bằng 
V =1,0/; một ngăn chứa nitở dưới ấp suất 1,Ö bar, 
ngăn kia chứa hidro dưới ấp suất 3,0 bar. Giả sử cô 
cân băng theo phương trình : 

Na T 3Ha c> 2NHạ 
1) Tính entanpi chuẩn và entropi chuẩn của phần ứng 
này, giả định là chúng không phụ thuộc vào nhiệt độ, 
từ đó suy ra entanpi tự do chuẩn của phản ứng này và 
hằng số cân bằng ở 400K. 
2) Khi hợp hai ngăn lại, cân bằng được thiết lập; xâc 
định trong trường hợp này : 
a) độ tiền triển của phản ứng ; 
h) độ chuyển hóa của phần ứng ; 
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e) các ấp suất riêng phần của các cấu tử khác nhau. 

3) Tính các biến thiên của cnftanpi tự đo, entropi và 
entanpi gắn liền với sự chuyển hóa xây ra khi hợp hai 
ngăn hộp lại. 

Số liệu ở 298K : 


(Theo Cenirale P', 1993) 





NH:€Œ) 





192,3 


171 = Sự phân li của amoniac 

Hóa thể chuẩn của cân bằng phân li của amoniac theo 
phương trình - cân bằng : 2NH4 3H; +N› 
#°9(T) = -§10.10” + 
594.7. log7 + 31,6.T (nh bằng Lmol'Ì) _ 

1) Xác định các biểu thức của entanpi tự do chuẩn 
A,„uG°Œ), enfanpi chuẩn A„H°(T} và entropi 


phụ thuộc vào nhiệt độ : 


chuẩn AuuS” (7) đối với phản ứng này. Xác định đấu 
của 4„„Š”(T). 

2) Tính nhiệt độ nghịch đảo của cân bằng này, 

3) Tính ái lực hóa học chuẩn của hệ .#(473K) và 
hằng số cân bằng KỸ? (473K). 

4. a) Xác định ái lực hóa học của hai hệ có các thành 
phần sau đây ở 473K dưới áp suất chung 10 bar : 

œ) n(ˆH2) = 2,0 mol ; n(N2)= 2,0 moi ; 

nữNHg) = 1,0 mal ; 

B}ỳ) n(H;) = 0,030 mọi ; nN+) = 0,010 mol ; 
n(NH) = 0,96 mol. 

b) Từ đó suy ra chiêu tiến triển của mỗi hệ. Ộ 

c) Với hệ B}, xác định thành phân của hệ ở cân băng. 
3) Ta xết sự phân li của một lượng nọ mol amoniac Ở 
473K, dưới áp suất chung p. Coi œ là hệ số phân li 
của .NHa : 

a) Thiết lập hệ thức ø = /fp) ; vẽ đỏ thị tương ứng. 

b) Với ấp suât nào ta có œ = Ô,50 ? 


“{ © * Sự phân li của đồng (II) bromua 


Cho cân bằng phân li của đồng (ID bromua theo 
phương trình - cân bằng : 
2CuBr; (kU 3 2CuBr(kt) + Br;(k) 
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Ở T¡ =450K, p„„(Bm) = 671.107” bar, 

Ở T2 = 550K, Øø„„(Bry) = 6,71.10”Ì bar, 

L)} Xác minh rằng phản ứng nghiên cứu là một phản 
ứng oxi hóa - khử. 

2) Xác định entanpi tự do chuẩn A,uG” của phản 
ứng này ở 7 và ở 1. 


3) Từ đó suy ra entupi chuẩn 44„„#” và entopi 
chuẩn 44,„„Š `” của phản ứng này, giả định là chúng 
không đổi ở khoảng [450K ; 550K|. 

4) Trong một bình ban đầu !à chân không có thể tích 
V= 10,0/ và duy trì ở 550K, ta cho vào 0,50 mọi 
đồng (II) bromua. 

a) Xác định thành phần của hệ ở cân bằna. 

b) Phải cho bình thể tích tối thiểu là bao nhiêu để cho 
tất cả đồng (II) bromua phân l¡ hoàn toàn 2 

5) Một bình có thể tích V = 10,0, luôn luôn giữ ở 
330K, chứa Ö,S90 mọi đồng (I) bromua và 0,100 mol 
brom. Hệ có tiến triển không ? 


1 3“ Sự cháy của cacbon monooxit 


la xết sự chấy đoạn nhiệt của một möl cacbon 

moónooxI với một lượng không khí vừa đủ (thành 

phần moi : 20% oxi và 80% nịtơ) theo : 

CƠ + 1/20 2 CO+ 

1} Tính nhiệt độ tối đa †r (nhiệt độ ngọn lửa) mà hệ 

có thể đạt tới, coi phân ứng lì hoàn toàn và nhanh, 

2) Trong thực tế phần ứng không phải là hoàn toàn. 

Với phép tính gần đúng thứ nhất, ta thừa nhận là hằng 

số cân bằng của phản ứng cháy là : 

K®Œ) =exp(a+ b7) =exp(-10,4+340407Th 
q) 

Xác định một giá trị phải chăng hơn về nhiệt độ của 

ngọn lửa 7. Phần ứng xảy ra đưới áp suất chung 

không đổi p = 1,Ø bar với lượng không khí đủ. Ta gọi 

œ là hiệu suất chuyển hóa CO thành CO2. 

a) Hãy xác minh nhanh biểu thức của K?(T) ; 

b) Biểu diễn hằng số cân bằng K”` theo áp suất riêng 

phần, sau đó theo œ và ø. 

c) Từ hệ thức (1), hãy tìm biểu thức của Tr theo œ 


(kí hiệu là ft } và tính giá trị của nó đối với œ = 0,80. 
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d) Thực hiện tính toán cân bằng nhiệt, tìm một biểu 
thức khác của 7; theo œ (kí hiệu là 3 ) và tính piá 
trị của nó khi œ = 0,80. 

€) GIiá trị đúng của ?r là giá trị mà các hàm ƒ¡ và 
ƒ› là bằng nhau, háy xác định piá trị này. 

Số liệu ở 2U&K - 


AH°(kJ.mol") 


Ũ —l10,5 | -393,5 


(Theo AMinex đƯÀA1lðx, 1993) 


Cj(.K “mối ") | 294 | 2941 





1+“ ” can bằng Deacon 


Cân bảng Deacon theo phương trình - cân bằng : 
O+(k)+ 4HCI(kK)  2H2Õ(k}) + 2C l2 (k}) 

với - 4,„i7' (298K) =-114 kImol”L, 

Ngày nay được dùng để sẵn xuất clo, hiđro clorua là 

một sản phẩm phụ của nhiều tổng hợp bữu cơ. 

1} Xác định entanpi tạo thành chuẩn của HCI. 

2) Xác định lượng nhiệt sử dụng ở 298K để thu được 

1,0 kg clo, 

3) Tính entanpi chuẩn của phản ứng ở 700K ; từ đó 

suy ra rằng có thể coi như cố định trong khoảng 

[228K ; 700K]. 


4) Thừa nhận rằng entanpi chuẩn 4„„#” và entropi 


chuẩn 4,„Š" của phân ứng là không đổi ở khoảng 
[298K ; 700K]. 
a) Tính 41„„G” và 4,„$” ở 298K. 
b) Chứng minh rằng hẳng số cân bằng này phụ thuộc 
vào 7 theo hệ thức : 

InK°(T)= - +p 
a và b là các hằng số mà ta sẽ tính. 
5} Người la tp hiện cân bằng 22 mọi oxi và 
2,3 mọi hiđro clorua, được đưa vào bình phản ứng ở 
nhiệt độ 7¡ và duy trì dưới áp suất 1,0bar. Ở cân 
bảng, bình phản ứng chứa oxi nhiều gấp hai lần hiđro 
clorua. 
a} Lĩnh lượng clo thu được. 
b} Từ đó suy ra giá trị K”, rồi giá trị của 7. 
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6) Bây giờ dưới ấp suất biến thiên và nhiệt độ 7T sao 
cho hăng số cân bằng là bằng 10,0. 

Ở trạng thái đầu, bình phân ứng chứa hidroclorua và 
oxI. Muôn thu được hiệu suất chuyển hóa + của HCI 
bằng 80%. 

a) Ở cân bằng, hệ thức liên hệ các áp suất riêng phần 
của clo với hidroclorua là như thế nào ? 

b) Chứng minh rằng các lựa chọn đối với K? và + đã 
áp đặt giá trị ấp suất riêng phần của oxi ; xác định giá 
trị này. 

Số liệu ô 298K : 












các cầu tử O2(k) | Clạ(k) | HCI (kì |HạOÓ(k) 


smmseol vs ị c [ae 


(Theo E.š.T.P., 1992.) 
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MÃ u c TI Ê U 


M Biết định nghĩa và xác định biến độ 
của hệ. 

Biết các định luật chuyển dịch cân bằng 
hóa học và quan trọng hơn là ảnh hưởng 
của nhiệt độ. áp suất và việc đưa vào một 
cầu tử hoạt động hay không hoạt động. 

m Biết cách phân tích một hệ một hay 
nhiều pha, cô thê là trung tâm của các cân 
băng hóa học, nối tiếp hoặc đồng thời. 


TtÉU BIẾT CẦN CÓ TRƯỚC 
Ñ Định nghĩa một cấu tử hóa - lí (xem 
Chương Ì). 

N Các định nghĩa của âi lực hóa học .# , 
hằng số cân bằng KỸ và tỉ số phản ứng Q 
(xem chương 3). 

Các biểu thức của K?(7) tùy theo tính 
chất của hệ (xem chương 3). 

Các điều kiện tiến triển của một hệ khi 
biết ái lực hóa học của phản ứng (xem 
chương 3). 
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BIÊN ĐỘ _ 
VÄ ÂN BĂNG 
Hữñ H0Ề 








> "TẢ 
Mỡ đầu 
Ở chương 3 ta đã thây một hệ một cân bằng hóa học 
có thể được đặc trưng bởi nhiễu thông số Cường tính 
khác nhau : nhiệt độ, áp suất chung, áp suất riêng 
phân, phân moi... Các thông số nay thường không 
độc lập. Biên độ cho phép ta xác định chính xác số 
các thông số có thể giữ độc lập với nhau nhằm xác 
định một cách đơn ứng trạng thát của hệ. 
Việc biết biển độ của hệ cho phép ta hiểu bản chất 
của các yêu tÔ mà trạng thái cân bằng phụ thuộc. Vì 
vậy, sẽ là điêu lí thú nêu dự kiên định tính, rồi định 
lượng, ảnh hưởng của sự thay đổi một trong các yêu 
tô này ; đó là vai trò của các định luật chuyển dịch 
cân băng. 
Tùy theo bản chất các chất phản ứng có mặt, nhiều 
trường hợp có thể xảy ra - 
‹ hệ không tiên triển, 
. hệ tiễn triển cho tới khi thiết lập một cân bằng 
hóa học ; 
‹ hệ tiên triển với tư cách là trung tâm của nhiều cân 
bằng hóa học, có thể là đồng thời hoặc nỗi tiêp, cho 
tới một trạng thái cuỗi cân xác định. 
Việc sử dụng biên độ và ái lực hóa học sẽ cho phép 
ta giải quyết các vẫn đề như vậy. 


Ftâ 
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4 Biên độ của một hệ 


1.1. Các yếu tố cân bằng 
Theo định npha : 

Mọi thông số cưửng tính của một hệ hóa - lí ở cân bằng mà biến 

thiên của nó dẫn tới thay đổi trạng thái cân bằng của hệ là một yếu 

tố cân bằng, 
Sự thay đổi này có thể là sự chuyển dịch hoặc sự phá vỡ cân bằng. 
Người La thường phân biệt hai loại yếu tổ cân bằng : 
« hai thông xố vật HÍ: áp suất p và nhiệt độ 7 (*) ; 
« các thông số mô tả thành phần các pha khác nhau của hệ, như phần 
mùi hay áp suất riêng phần đối với các hệ khí. 
Trong miột số hệ, áp suất không phải là một yếu tố cân bằng (**) ; đó là 
trường hợp tất cả các cấu Llử của hệ đều npưng tụ hoặc mội số hệ khí. Ta 
hãy làm rõ trường hợp cuối này. 
âm Chẳng hạn, ta xét cân bằng theo phương trình - cân bằng : 

PClz(k} ©> PCH(k)+Cla(k) 
với AsuV(k) = Ð v¡() = +. 
Ỉ 
Hằng số nhiệt độnh K”Ứ) có thể được biểu thị qua phần mo] và áp suất 
chung Ø : 
xX3+4).x(CTla ) P 


K°Œ)= TT 32v 


Với một nhiệt độ cố định, nghĩa là giá trị K ®(T) xác định thành phân của - 


hệ, được cho bởi các phản mol, phụ thuộc vào áp suất chung : áp suất 
chung ở đây là một yếu tố cân bằng. 
Ngược lại, đối với cân bằng phân li của hiđro iođua : 

2HI(k)  Is(k)+ Ha(k) 
Az„v(K) = 0; áp suất không can dự vào biểu thức của hằng số cân bằng : 
x(I2).x(H›) 


x(HIˆ 
thành phần của hệ ở nhiệt độ đã cho, khi đó không phụ thuộc vào áp suất 
chung. 
Các kết quả này có thể được khái quát hóa như sau : 


K7) z 


Đối với một cân bằng theo phương trình - căn bằng Ð v;B, =Ú, áp 
f 
suất chung chỉ là một yếu tố cân bằng nếu 4,„v(k) z Ú. 


1.2. Định nghĩa biến độ của hệ ở cân bằng 
Trong các thông số cường tính khác nhau có thể dùng để xác dịnh 


một trạng thái cân bằng của hệ đã cho, có bao nhiêu thông số có 
thể được áp đặt bởi người làm thực nphiệm 2 


5 


CuuDuongThanCong.com 


(*) Trong một số hệ, cân phải 
xế! các thông xế vật lí khác 
nhị từ trường B, trọng HTHÒnG 


8, .. Các thông sẽ Hày sau 
đây sẽ được gi định ïà không 
đất và vì vậy xế không được 
quan tâm đến. 


(**) Nhự chúng tôi đã chúng 
mình ở $2.1., nHIỆt độ không 
phải là một yếu tố cán bằng 
khi mà phản ứng là VÕ nhÌt 


(AuH" =ÙJ; chẳng — hạn 


(rường hợp nhán ứng exie hóa, 
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Ngược lại, để mô tả một trạng thái cân bằng của hệ, có bao nhiêu 
thông số cân phải chọn 2? 
Việc xác định biến độ của hệ ở cân bằng sẽ trả lời hai câu hỏi này, 
Biên độ v của hệ ở cân bằng hóa học là số các thông số cường tính 
độc lập thích hợp giữ cố định để xác định một trạng thái cân bằng 
của hệ. 
Đối với một hệ với biến độ v, khi người làm thí nghiệm đã cố định v 
thông số cường tính độc lập thì tất cả các thông số cường tính khác có 
những giá trị xác định ; các giá trị này có thê được tính toán khi sử dụng : 
« hệ thức Guldberg và Waage ; 
« định nghĩa phần mol bắt buộc » = Ì trong mỗi pha ; 
Ỉ 
» biểu thức của ấp suất chưng theo các áp suất riêng phần » P¿=p đối 
ỉ 
với pha khí... ; 
« đẳng thức của các hóa thế của một cấu tử có mặt trong nhiều pha. 
Việc tính biến độ của một hệ có thể thực hiện bằng cách : 
« phân tích hệ một cách hệ thống khi kiểm tra số các thông số cường 
tính cho phép mô tả nó và thống kê các hệ thức liên hệ các thông số khác 
nhau này ; 
« Ấp dụng định lí Gibbs, còn được gọi là guy tắc pha. 


1.3. Tính biến độ của một hệ ở cân bằng 
Giả sử một hệ được mô tả bằng # thông số cường tính (p, T, P¡, X¡...) Và 
giả sử 2? là số các hệ thức độc lập liên hệ các thông số khác nhau này thì 
biến độ của hệ là : 
=ử-# 

Ta hãy học cách xâãc định v. 
1.3.1. Bằng việc phân tích hệ một cách hệ thống 
Ta minh họa phương pháp này bằng một số thí dụ. 
l Cho cân bằng : 

2COz(k) ——> 2CO(k)+Os(k) 


được thực hiện từ những lượng ban đầu nào đó của cả ba cấu tử. 

Các áp suất riêng phần p(CO2 ), p(CO) và p(Os ), áp suất chung p và 

nhiệt độ là những thông số cường tính: ;# = 5. 

Các thông số này liên hệ bằng hai hệ thức (2? = 2) : 

p(Oz).p(CO)” 
p(COs)”.p° 

Như vậy, biến độ của hệ là : v = 5 - 2 = 3. Chỉ cần cố định chẳng hạn 

p.T và p(CO¿ ) thì trạng thái cân bằng tương ứng sẽ hoàn toàn được xác 

định (*). 


p = p(CO2) + p( CÔ ) + p(O+) và K°(T) = 
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Các phân moi x ( COs ), x(CO) 
và x(O2) cùng cô thể được 


dụng để mô tả các hệ này : sô 


các thông sô cường tính khi đó 


sẽ là 8, nhưng sô các hệ thức 
giữa các thông số khác nhau 
CHHg Sẽ tầng lên 3 vì 


bị =%,.p đỗi với cả ba khí, 
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8 Bây giờ, cho cân băng : 

2COa (k) c2 2C©Xk) + Ga (k) 
được thực hiện xuất phát từ sự phân li cacbon đioxit nguyên chất đã đưa 
vào bình phản Ứng. 
Hệ cũng vẫn có thể được mô tả bằng Š thông số cường tính, nhưng có một 
hệ thức bô sung : ở mọi thời điểm các ấp suất riêng phần của cacbon 
tmmonoxit và oxi tỉ lệ hợp thức theo cân bằng : 


p(CO) = 2p( Ö¿ ). 
Trong các điều kiện này, ;# = 3, từ đó v = 5 ~ 3 = 2; cố định T và p chẳng 
hạn là đủ để một trạng thái cân bằng được xác định hoàn toàn. 
1.3.2 Áp dụng định lí Gibbs 
1.3.2.1. Chứng minh định lí (*) 
Cho một hệ kín được tạo thành bởi ø cấu tử có mặt trong ọ pha khác 


nhau. Hệ này sẽ hoàn toàn được xác định khi biết a thông số vật lí (âp 
suất, nhiệt độ.. .} (**) và thành phần (xác định từ phân số mol x¡ } của 


từng pha œ. Chú ý rằng, trong mỗi pha : =1, số thông số cường tính 

Ỉ 
# cần xác định là : 

#=a+(n-1).0 (V.1) 
Trong hệ được nghiên cứu, mỗi một cầu tử B; cô thể có mặt trong ọ pha; 
ở cân băng, thể của cấu tử này là như nhau trong tât cả các pha : 
MƑ = HỆ =..= HỆ. ie[1:n] 

tỨc là có r. (@ —~ 1} hệ thức. 
Thêm nữa, các cầu tử khác nhau tham gia vào các cân bằng hoá học. Giả 
sử r là số các cân bằng hoá học độc lập (***): khi đó các biểu thức của 
các hằng số Kỹ?' lập thành z hệ thức độc lập giữa các thông số của hệ. Sau 
cùng, phép tính hợp thức của một số phản ứng hoặc một số điều kiện ban 
đầu có thê đưa vào các hệ thức riêng giữa các thông số cường tính khâc 
thau. Giả sử là số hệ thức bổ sung ở cân bằng giữa các biến số cương 
tỉnh của các cầu tử trong cùng một pha. 
Số các hệ thức độc lập thê hiện cân bằng của hệ khi đó là : 


2 = n.(@T— ])+r+q (V.2) 
Biến độ của hệ suy ra từ các hệ thức (IV.1) và (IV.2) : 
v=ở'~-#=a+(n-— l).o - (n.(@ - 1)+r + g) 
tức là : v=n-r-q+a-o 
từ đó định lí Gibbs, cũng được gọi là quy tắc pha : 
Bien độ v của một hệ được cho bởi hệ thức : 
v=n-r-q+ta-ø@ (IV.3) 


trong đó : 

« n là số cấu tử của hệ; 

s«.rlà số cân bằng hoá học độc lập; 

.q là số hệ thức bổ sung ở cân bằng giữa các biến số cường độ của 
các cấu tử trong cùng một pha; 


© ø là số yếu tổ vật lĩ thông thường nhất, a băng 2 : Áp suất và nhiệt đồ; 
+ œ la số pha, (*#***) 


ft 
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(*) Chứng mình này không cần 


phải biêt. 








(**) Thông thường a bằng 2 
(áp suật và nhiệt độ) nêu ấp 
suất hoặc nhiệt độ không phải 
là nhân tô cân bằng hoặc có 
các nhân tô vật lí khác (B, 
8....) lắc động, chính vì lẽ đó, 
sai đây chúng tôi sẽ kí hiệu q 
là số các nhân tô vật lí cân xết 
khi nội về các thông số vật lí 
thực sự là các nhân tÔ cân 
bằng, và không phải là 2 như 
thưởng cô trong công thức. 





(***) N cân bằng là độc lập 
nêu không một cân bằng nào 
trong các phương trình - cân 
bằng là kết quả phôi hợp các 
phương trình cân bằng của hai 
hoặc nhiều hơn (N —~ l) cân 
băng khác. Thí dụ : 

C+ O¬ =. CÓa {Ù) 

Cx+CO›  2CO (2) 
và:  2C+Oas>?2CO (3) 
là không độc lận; thực vậy : 

(3) = (1) + (2) 





(****) Một hệ khí chỉ tạo 
thành một pha duy nhẬt. 

« Älọi chất f1EHHE tụ (răn hoặc 
lông) nguyên chất làm thành 
một pha duy nhất. 


« Đôi với một hồn hợp các 
chất rắn hoặc các chất lòng, 
nên xem xêt khả năng trộn lần 
của chúng để xác định số pha 
CÓ mặt. 
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Đại lượng e = n — r xác định số cấu tử độc lập (*) của hệ và tiếp đó là 
loại hệ (tw liệu !) 

Chú ý : Nêu một câu tử vắng mặt ở một trong các pha, thì số phần moi 
cân xác định giảm đi một đơn vị, Cũng như vậy dỗi với sô các hệ thúc; 
biên độ không thay đãi. 


1.3.2.2. Các thí dụ áp dụng 
j4 Tổng hợp amoniac 
Ta xét cân bằng theo phương trình : 
Nz(k)+3H› —>2NH:(k) 

trong hai trường hợp sau : 
« Trường hợp thứ nhất : Cân bằng đạt được từ những lượn ø ban đầu bất kì 
của mỗi cấu tử. 
Trong điều kiện này: nñn=3:r=l:g=0:a=2:0=l 
và : v=3-l-0+2-1z3 
Trạng thái cân bằng được xác định hoàn toàn bằng việc cố định, chẳng 
hạn áp suất toàn phần, nhiệt độ và áp suất của amoniac. Nó cũng được 
xác định đầy đủ bằng cách cố định ba áp suất riêng phần; khi đồ thực tế : 
— ấp suất toàn phần p, tổng áp suất riêng phần p, được áp đặt. 
` hằng số cân bằng K° được biết lúc ấy, vì nế chỉ phụ thuộc vào nhiệt 
độ, nên nhiệt độ được ãp đặt. 
« [rường hợp thứ hai : Cần băng đạt được từ hiđro và nitơ theø lượng hợp 
thức, hay từ amoniac được đưa duy nhất vào bình phần ứng. 
Trong cả hai trường hợp này, hiđro và nitơ luôn luôn có tí lệ hợp thức. 
Không thể áp đặt riêng rẽ áp suất riêng phần của hai khí này; bất kế các 
giá trị của các thông số khác như thê nào : p( Hạ ) = 3p(Ns ). 
Áp dụng định lí Gibbs, g = lvà v = 3 — 1 = 2 ; hai thông số cường tính 
độc lập (thí dụ p và T) đủ để xác định một trạng thái cân bằng, 
Sự phần huỷ của canxi cacbonat 
Ta xết cân bằng theo phương trình : 

CaCO+(KkÙ) — CaO(k) + COa(k). 
Từ canxi cacbonat nguyên chất, lượng mol cacbon đioxit và canxi oxit là 
bằng nhau, điều đó không kéo theo một hệ thức bổ sung nào giữa các 
thông số cường tính ở cân bằng, vì hai sản phẩm này không cùng trong 
một pha; vậy g = Ö, 
Trong các điều kiện này : n=3;r=l;qg=Ù;:a=2;œ=3 
vã : w=ä-l-0+2-3=t., 
Chỉ một thông số cường tính cũng đủ để xác định trạng thái cân bằng, thí 
dụ 7; khi đó p(CO+) = K”(T). p° được biết, cũng như p = p(CO2). 
1.3.2.3. Sự thay đổi trạng thái của chất nguyên chất 
Định lĩ Gibbs còn áp dụng để mô tả chất nguyên chất; với n = 1, r = g = Ô, 
a = 2, biên độ v biêu thị hệ thức : 


v=3-~o (IV.4) 


/ö 
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(*) Đề xác định sự thay đổi 
của một hệ nhà Định l Gibbs, 
một số người quan tâm không 


phải tới các câu tử của hệ mà 
tới các câu tử hoá-ÏÍ của nỗ 
(xem ChHơng Ì Š§ I4). 

Vậy việc nghiên cứu sô hệ thúc 
tôn tại giữa các thông số 
cường độ phải quan tâm không 
chỉ cấc cân băng hoá học, mà 
cả các cân bằng giữa cúc pha. 
Sự tiếp cận này dẫn tới cùng 
một giá trị v; thực vậy, mỗi khi 
H tăng mi đơn vị, r cũng tăng 
tmỘI ƠØH VỊ. 


Số các cầu 
tử độc lập c uy 
Tem. 


bậc bồn 















Tư liệu 1. Các ioøi hệ. 
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« Nếu @ = 1,v= 2: chất nguyên chất ở trong một pha duy nhất và trạng 
thái của nỗ được xắc định bởi p và T. 

+ Nêu @ = 2, v = l; chất nguyên chất ở cân bằng trong hai pha hoặc p, 
hoặc 7 có thể được lựa chọn, thông số khác khi đó được áp đặt. 

« Nếu @ = 3, v=0: hệ là bất biến. Trạng thái này chỉ có thể được xác 
định với một cặp giá trị (p, 7) ở điểm ba T, điểm này chỉ phụ thuộc vào 
chất nguyên chất được xét (thí dụ, 7 = 273, 16K và Đy =6,0.107 bar 
đối với nước). 

Các kết quả này tìm được trong biểu đồ Clapeyron của một chất nguyên 
chất (zw liệu 2). 


1.4. Lựa chọn các thông số cường tính 
Một khi đã xác định biến độ của một hệ ở cân bằng, ta có thể chọn bất kì 
một thông SỐ cường tính nào để xác định một trạng thãi cân bằng không? 
Ta mình hoạ vấn đề này với cân bằng khử vustit FeO (wustite) bằng 
cacbon monooxII: 

-_ FeO(I) + CO(Œ) 2 Fe(0 + COa (&) 
Với cân bằng này, 4„„v(y)=0 ; áp suất không phải là yếu tố cân bằng 
và 4= ]. 
Trong các điều kiện này :=4;r=1;g=0;a=] ,=Ä 
và v=4—-lI-0+l-3-=I]. 
Như vậy cố định chỉ một thông số cường tính là đủ để xác định một trạng 
thải cần băng của hệ. Nghĩa là đề biết được hoặc cô thể xác định được tất 
cả các thông số cường tính khác đặc trưng cho hệ. 
Chúng ta kiểm tra lại điều này bằng cách cố định lần lượt nhiệt độ, phần 
mol của một trong các khí hay mội trong các áp suất riêng phần : 
8 Nếu T được cố định, K”(7) được biết nhờ hệ thức : 

K®(T) = „⁄ Œ)/RT 


x(CO2z)_ I-x(CO) _ p(CO2) 
xCO) — x(CO) p(CO}) 
Như vậy có thể xác định x (CO), x(COa2) và ứ số của các áp suất riêng 


Thêm nữa : K°Œ)y= 


phần, nhưng không thể xác định được tổng . 
M Nếu x (CO) (hay x(CO+¿) ) được cố định, ta có thể suy ra K” và T, 
cũng như tỉ số các áp suất riêng phần ; không phải bao giờ cũng xác định 
được áp suất tông p. 
8 Nếu p(CO) (hay p (CO2) ) cố định, ta không thể từ đó suy ra một thông 
số cường tính nào khác. Ngược lại, nếu cho thêm áp suất toàn phần lúc đó 
tất cả các thông số cường tính khác có thể được xác định. 
Trong ba trường hợp được xét, cần phải biết ấp suất toàn phần - nó không 
phải là yếu tố cân bằng - để có thể xác định mọi thông số ở cân bằng ; kết 
quả này tổng quát là : 
Nếu một thông số vật lí cường tỉnh (p, 7, ..) không phải là yếu tổ 
cân bằng, nó vẫn phải được cô định để có thể xác định hoàn toàn 
trạng thái của hệ ở cân bằng. 


/9 





Tư liệu 2. Giản đô Clapeyron 
của một chất nguyên chất, số các 
pha và biến độ. 
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1.5. Lợi ích của việc tính biến độ 


Trong rất nhiều bài toán về các cân bằng hóa học các phép tính biến độ 
được yêu cầu sau đó được khai thác. Thực vậy, khi biết biến độ của một 
hệ ở cân bằng hôa học hoặc có khả năng như vậy, người ta có thể : 
« xác định, không cần một phép tính nào khác, rằng một sự thay đổi của 
một trong các thông số cường tính có làm nhiễu hệ hay không ; 
e xác định xem các điều kiện đầu được đưa ra có tương ứng với một trạng 
thái cân bằng hoặc sẽ cho phép đạt tới một trạng thái như thể hay không ; 
« xác định xem các cân bằng có thể là đồng thời hay nối tiếp. 
Vì thế xác định biến độ phải là đối tượng được đặc biệt quan tâm. Cuối 
cùng, ta làm rõ như sau : 
Để xác định biến độ của một hệ ở cân bằng, cần phải : 
e đếm số cấu tử hóa học ø của hệ ; 
e nhận đạng các cân bằng hóa học khác nhau được sử dụng và xác 
định số cân bằng hóa học độc lập r ; 
e xác định các thông số vật lí, có thể không phải là các yếu tổ cân 
bằng (bằng cách quan sắt chủ yếu là Asuv() ) và từ đồ suy ra 4 ; 
e xác định số pha @ của hệ ; 
e phân tích các điều kiện thực hiện trạng thái cân bằng và kết luận 
về sự tồn tại của g hệ thức riêng giữa các thông số cường tính của 
các cấu tử cùng một pha ở cân băng ; 
« áp dụng định lí Gibbs ; 
e chứng minh rằng kết quả thu được là phù hợp với kết quả do 
phương pháp trực tiếp đem lại ; 
© giải thích giá trị tìm được bằng cách cho một thí dụ về các thông 
số cường tính cần cố định, không quên cho thông số cường độ 
(hoặc các thông số cường tính) không phải là yếu tế cân bằng. 


» Luyện tập : Bài tập 1 và 2. 


2 Sự chuyển dịch cân bằng 





Khi biết biến độ của một hệ cân bằng, thì điều quan trọng là biết cân bằng 
tiến triển theo chiều nào khi thay đối một trong các thông số cường tính. 
Như ta đã thấy ở chương 3, việc sử dụng ái lực hóa học ., entanpl tự do 
của phản ứng 44, „G hay tỉ số phản ứng Q cho phép trả lời câu hỏi. 


Ta quan tâm đến mặt định tính của các chuyển địch cân bằng và chỉ xêt 
cấc hệ mà ở đó chỉ một trong các thông số cường tính hoặc quảng tính 
thay đối. 

Việc xác định trạng thái cuối của hệ sau nhiễu loạn được thực hiện từ hệ 
thức Guldberg và Waage và các phương trình cân bằng vật chất (xem 
Chuitdng 3). 
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se” 


- 2.1. Sự chuyển dịch và phá vỡ cân bằng 


2.1.1. Khái quát 
Trong một hệ cân bằng hoá học, việc thay đổi một thông số cường tính 
hay quảng tính thường làm cho hệ chuyển dịch sang một trạng thái cân 
bằng mới. Trạng thái cân bằng cuối có thể thu được đo : 
e Sự chuyển dịch cân bằng đầu, nếu nó tương ứng với cùng hệ hoã - lí. 
s® Phá vỡ cân bằng, nếu nó không tương ứng với cùng hệ hoá - lí (xuất 
hiện hay biến mất một pha hay một cấu tử) (*) 
lẾ Với hệ bất biến (=0), tất cả các thông số là cố định và phụ thuộc một 
cách tự nhiên; mọi thay đổi của một trọng chúng gây ra sự phã vỡ cân 
băng (/ liệu 3). 
m Trong một hệ đơn biến (v = 1), cân bằng được xác định bằng cách cố 
định một thông số mà mọi thông số khác phụ thuộc vào nó. Sự thay đối 
một thông số khi giữ nguyên tất cả các thông số khác tất yếu sẽ gây ra 
phá vỡ cân băng (rư liệu 4). 
M Trong một hệ nhị biến (v= 2), cần phải cố định hai thông số để cho tất 
cả các thông số khác có thể được xác định : vậy là có thể, trong khi làm 
thay đối một thông số cường tính, các thông số khác được giữ nguyên, quan 
sát một sự chuyển dịch của cân bằng. Từ đó có kết luận sau : 
Một sự chuyển dịch cân bằng chỉ có thể quan sát được khi làm thay 
đổi một thông số cường tính (các thông số khác được giữ nguyên) 
nếu biên độ của hệ tối thiểu bằng 2. 
2.1.2. Phương pháp nghiên cứu sự chuyển dịch cân bằng 
Có một hệ cân bằng ở trạng thái 1. Ở thời điểm t, một trong các thông số 
cường tính (7, p, x¿, ...) hoặc quảng tính (n,, W, ...) chịu một biến đổi 
nguyên tố nhanh. 
Để nghiên cứu hiệu quả của sự nhiễu loạn này, ta thừa nhận rằng có thể 
xét hai trạng thái kế tiếp của hệ này : 
® Mội trạng thải 2, trong đó chỉ có thông số bị thay đổi là khác với giá trị 
mà nó đã có ở trạng thái 1, cồn thành phần của hệ thì giữ nguyên không 
đổi; 
® Mội trạng thái 3, tương ứng với trạng thái cân bằng mới, sau tiến triển 
tí nhiên của hệ. 


Tư liệu 5 tốm tắt phương pháp nghiên cứu : 


trạng thái ——————————> 


sự nhiều loạn do một 


trạng thái 2. —————————> 
ngoài tiến triển tự 
cân bằng nhiên của hệ 


trạng thái 3 
cân băng trạng thái 
cân băng mới 


sự biến đổi nguyên 
tố của chỉ một 


thông số của hệ 





Tư liệu 5. Nghiên cứu sự chuyển dịch cân bằng bởi sự nhiều loạn 
Hguyền (Ô. 
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(*) Trạng thái cuôi bao giờ 
củng là trạng thái cân bằng 
nhiệt động, tức là tương ứng 


với entanpi tự do cực tiêu ở T 
và p không đổi, nhưng không 
phải nhất thiết với một trạng 
thái cân bằng hoá học. 








T 
Tư Hệu 3. Ở điểm ba T (v= 0), 
cả ba pha rằn, lông và hơi cùng 
tôn tại. Sự tăng nhiệt độ đẳng áp 
làm biên mẤt các pha rắn và 


lỗng : có sự phá vỡ cân bằng. 


#(CO2; 









CaCOy + CÓ: 


_ —.—=.......Ẳ.`._Ắ `. =. ..".: 





Tư liệu 4. Cân bằng phân huỷ 
CHHXI CaCbOHAaI : 

CaCO+ (k) 3 CaO(kt) + CO+ (k) 
là đơn biến. 

Sự tăng nhiệt độ đẳng áp (a) gây 
ra sự biên mẫt hoàn toàn của 
CaCOa ; ngược lại sự tăng đẳng 
Hhiệt của áp suất (b} làm CaO 
biên mất. 
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2.2. Ảnh hưởng cửa nhiệt độ 
Nó được nghiên cứu nhờ hệ thức đẳng áp Van' Hoff (xem H22) : 
dAnK9(Œ))_ 4;„H Œ) 
d7 RT? 
Thực tế có thể dự đoán từ hệ thức : 


„H°Œ 
uc 


A 
dđInK°Œ))-=—È 5 T (IV.8) 
RT 


dấu của đạo hàm của hàm InK”(7) và do đó chiều chuyển dịch cân bằng 


trong một biến thiện đẳng áp của nhiệt độ. 
Như vậy : 


M Đối với một phản ứng thu nhiệt (A4,„H” >0), sự tăng nhiệt độ 
(đ7T > 0) gây ra sự tăng K°(Œ), dịn KT) >0, và cân bằng sẽ chuyển 
dịch về bên phải (chiều 1). 

B Đối với một phân ứng phát nhiệt ( 4,„i” <0 ), sự tăng nhiệt độ (d7 
> Ö) gây ra sự piâm của K”(7), dAfnK°(7)) <0, và cân bằng chuyển 
địch về bên trái (chiều 2). 

Những kết quả này dẫn đến phát biểu khái quát sau (0 liêu 6} : 


Mọi sự tăng nhiệt độ đêu làm chuyển địch cân bằng theo chiều 
phản ứng thu nhiệt. 


Chủ $ : Đối với một phân ứng đoạn nhiệt, AuuH” =0, nhiệt độ không 
phải là một yếu tố cân bằng (đó là trường hợp của sự esle hoá, chẳng hạn). 


⁄fụ dụng “Ï 


đT>0 ; AyH”>0 


— chiều ] -—> 


Tư hiệu 6. Ảnh hưởng của sự tăng 
nhiệt độ lên cân bằng hóa học 
đối với một phản ứng thu nhiệt 
sự giảm nhiệt độ chắc chắn sinh 
ra tác động ngược lại. 


Tổng hợp amoniac theo : 


Na + 3Hạ 2NH:a 


AnuH° =~92,42kI.mol"” và K” (500K) = 0,205. 
1) Làm rõ hiệu quả của mỘI việc nâng nhiệt độ 
đẳng áp đối với cân bằng này. 

2) Kiếm tra lại kết quà bằng cách xác định 
K”(S50K), AjuH” được giả định là không đối 
trong khoảng |200K; 520K]. 


1) Sự tổng hợp amoniac là phát nhiệt : như vậy sự 
nâng nhiệt độ đẳng áp làm cân bằng chuyển địch 
theo chiều 2, chiều phân li của amorniac. 


2) K”(S55OK) xác định được bằng cách lấy tích 
phân hệ thức : 
. —Ỏỗ A„.H°(T 
dnK°(7))=  —-ất LẺ .đĩT 
RT 
vì A,„H” được giả định là không đổi ở khoảng 
[900K; 550K] nên : 


InK°(550K)=1InK°(500K)—-—” 





R lrỊ- 


Ta thấy rö là K”(550K) thấp hơn K”(S00#). 


từ đó : K°(550K)=2.72.10 2 
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2.3. TỈ số phản ứng Q và tiến triển của hệ 
Có một hệ cân bằng hoá học theo phương trình ` 1; B; = Ö, Ở Chương 3 ta 


đã thiết lập đối với phản ứng này ái lực hoá học .#' của hệ bằng (xem 
HII.15a và HI.16) : 


vớ — vui Ó —RT lnQ@ với Q = IIk 


Ỉ 
Thay .⁄*` bằng RT.In K”, biếu thức (HI.15a) được viết lại : 
để = RT.lnKĐ ~ R7 In 


x9 
sau Củng CÓ : dế = RWÏ”.Ìn—— (IV.Ø) 


Hệ (hức (IV.6) cho phép nghiên cứu ảnh hướng của các nhiễu loạn đẳng 
nhiệt của hệ như là sự thay đối áp suất toàn phân hoặc đưa vào mội cấu tử 
hoạt động hay không hoại động. 

Vì rằng, nếu 7 là cố định, K” là cố định; đấu của .Z và do đó chiều tiến 
triển của hệ được xác định dễ dàng khí biết giá trị của Q so với gtá trị của 
KP (tư liệu 7). 

Nếu sau nhiễu loạn đẳng nhiệt của một thông số cường tính : 
®@=K”,.#=0: hệ ở cân bằng: 

®e@<XK”, „ý > 0: tiến triển ø nhiên của hệ sao cho 4đ¿ > Ö, tức là 
để > 0, do đó cân bằng chuyển dịch vẻ bên phải (chiều 1); 

® 2>K”,.# <0: tiến triển tự nhiên của hệ là .ý, để > 0, tức là để < 0, 
do đó cân bảng chuyển dịch về bên trái (chiều 2). 

Trọng thực tế, sau một nhiễu loạn đẳng nhiệt nguyên tố của một hệ lúc 
đầu ở cân bằng, chỉ cần đặt Q trong mối quan hệ với K”, nghiên cứu dấu 


d : 
của đŒ hay của " CÓ bao giờ cũng là dương) ở nhiệt độ không đối : 
d.ý = -KRT7. " (IV.7) 


2.4. Anh hưởng của áp suất 
la xét ở nhiệt độ 7 và dưới áp suất toàn phần ø, một hệ kín có một cân 
bằng hoá học theo phương trình >.;ỡ, =0 và chứa một pha khí. 
ỉ 
TỈ số phản ứng Q của cân bằng này có thể viết : 
@=]1@)" =1)”. T4? (IV.8) 


J khí 
Ẫ s chất ngưng tu} 


trong đó | |(ay)* biểu thị tỉ số của phân ứng liên quan đến các chất 
k,© 


Vị - tứ .T # _ # 
ngưng tụ và | { (z;) ? tỉ số liên quan đến các chất khí. 


ạ khí 
Giả định các khí là lí tưởng, hoạt độ của khí B; được viết là Ñ¡ =Xị. +, 
p 
và biểu thức (IV.8) trở thành : 
A,uY(khO 
Q}= 110) ST (+; " l¿ (V.Đ) 
km j¡, KhÍ ?P 
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Q chiểu ] chiếu 2 Ö 
K°Œ) 


Tư liệu 7. 5 /(iến iriển của hệ 


SaH mỘI nhiễu loạn đẳng nhiệt 


iày theo giá írị của 


CuuDuongThanCong.com https://b.com/tailieudientucntt 


với A,„V()= 3 vu(&). 
j 


Để biết chiêu tiến triển của cân bằng trong một biến thiên áp suất đẳng nhiệt, 
chỉ cần tính vị phân losarit của biểu thức (TV,9). Bö qua ảnh hưởng của áp suất 
lên hoạt động của các phu nsưng tụ và cơi như chỉ có ấp suất thay đổi, ta có : 
d 

` = AC 
Khi tăng áp suất, đp > Ö; sẽ có kết quả là : 
s Nếu 41,„v(X) >0, đỢ là dương. Điều này đẫn đến @ > K° : sự chuyển 
dịch sang trạng thái cân bằne mới bằng cách phần ứng theo chiều 2 ; ta 
nói là cân bảng chuyển dịch về bên trái (chiều 2). 

« Nếu 4;„v(k) <0, dỢ là âm. Do đó Ở < K” và cân bằng chuyển dịch về 
bên phải (chiều 1). 

v* Nếu .4,,,v(k)= 0, dØ là bằng không, nên Ø= K”. Hệ không bị nhiễu 
loạn bởi biến thiên của áp suất : áp suất khi ấy không phải là yếu tố của 
cân bằng (xem §1.1). 

Trong trường hợp thông thường, sự chuyển dịch của hệ được mô tả bằng 
định luật Le Chatelier (*) (0w liêu 8) : 
Mọi sự tăng áp suất đẳng nhiệt làm hệ tiến triển theo chiều làm 
giảm lượng chất khí. 


⁄°ụ dụng 2 


Đối với cân bằng tổng hợp lưu huỳnh trioxH 
theo : 25Ø2(k)+ O2 == 25Oa(kK) 

hiệu sHấtT chuyển hoá của Sa khi các chất 
phản ứng lấy theo tỉ lệ hợp thức là p = 0,80 
đưới áp xuất toàn phân L0 bar ở 550°C. 

1) Lam rõ tác động của sự tăng đẳng nhiệt của 


(Y.10) 


(*) Định luật này là mỘI thí dụ 
VỀ luật chùng mục điều tiết : 
%aảu äự thay đổi của mỘt thông 
*ố, hệ tiến triển sao cho biến 


thiên của thông vố này là nhỏ 
nhất (chừng mục nhấu. Ta sẽ 
thấy, ở các đoạn 2.3 và 2.6, 
Các thí dụ khác về ứng dụng 
(định luật CHữHU HựứC này, 





Auy(K)>Ö ; dp>0 


thiểu 3 


Tư liệu 8. Ái! hưởng của sự 
tăng án suất đẳng nhiệt lên mội 
cận bằng hoá học, một sự giảm 
án suất chắc chắn sinh ra mội 
tác đỒng ngực lạt. 


Chú ý là lượng chất khí của hệ ở cân bằng là 

ñy =H,(3—~ Ø), hằng số cân bằng được viết : 
.9- p(SO3)p)_ _ øˆ- ø)p 

p(SOz)”.p(O2) 

Nhiệt độ được giữ không đổi, K” không đổi. 


q-ø..p 


áp suất đốt vớt tổng hợp lưu huỳnh trloxLU. 

2) Kiểm tra lại kết quả bằng cách xác định tỉ lệ 
Chuyển hoá của Sa ở 5S0°C, dưới ập xuất 
+#,( bat, 

1)Với cân bằng này, 4„„v)=2~=1=2=-1: 
sự tăng áp suất tạo thuận lợi cho việc tổng hợp 
lưu huỳnh trioxit (chuyển dịch của cân bằng 
theo chiêu 1}. 


1 
2) 2RQ+2 (k) BH O› (K) 250 (k) 


lượng ban đầu : 2n, Hà 

(mọi) 

lượng ở cân bảng : 

(mðul) 2n „(Ì— Ø2) n—ø) 3n Øö 


Khi kí hiệu ø; là hiệu suất chuyển hoá của 
SÕ+ dưới ấp suất l,0 bar và ø¿là hiệu suất 
chuyển hoá dưới áp suất 4,0 bar, tạ có ; 
Ø1.(3~ p4) _ ø[.(3- ØỊ) 
(I—øz} 4 (-m}ˆ1 
tức là : Øa = Ù,Ñ7, 
Hiệu suất chuyển hóa SO+ lăng, điều đó thể 
hiện rõ ràng sự tiến triển theo chiều † của cân 
bằng. 





> Luyện tập : Bài tập 4. 
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—M 
tết 


vá 


2.5. Ảnh hưởng của sự đưa vào một cấu tử trơ 


Câu tử trơ là cấu tử không tác động vào phương trình cân bằng của phản 
ứng được xét. 


2.5.1. Ở nhiệt độ và thể tích không đổi, đưa một khí trơ vào 
hệ khí lí tưởng. 

Đối với một cân bằng chỉ gồm các khí được xem là khí lí tưởng, tỉ số phản 

ứng cô thể được viết (xem ITII.28) : 


Ø=[ [«”" =[ im?" , E' 
b& ¡ V.p 


Thêm một khí trơ sẽ làm thay đổi lượng tổng cộng của n chất khí ; vì ở 
thể tích và nhiệt độ không đối, Q là độc lập với n. Khi thêm một khí trơ, 
Q và áI lực hoá học .# không đổi : hệ không bị rối loạn. 
Ở nhiệt độ và thể tích không đổi, thêm một khí trơ vào một hệ kín 
lí tưởng ở cân bằng không gây ra một chuyển dịch nào của cần 
băng, 


An tíkj} 
| (TV.ID 


2.5.2. Ở nhiệt độ và áp suất không đổi, thêm một khí trơ 
vào hệ khí lí tưởng. 

Với một cân bằng chỉ gồm các khí được xem là khí lí tưởng, tỉ số phản 

ứng có thể được viết (xem HIL27) : 


A,uw(k) 
Ø=] |)” =[] [ứs??. 5, | qđv12) 
LR ỉ 1ˆ), 
Lây đạo hàm hệ thức logarit này trong đồ chỉ có n thay đổi : 
8 8 

dỢ du 
——=_—nuV{(Ñ}.—— IY.13 
o nụ V(R) 5 ( ) 


Khi nở tăng, du > Œ; dẫn tới kết quả (rư liệu 9) : 
® nêu 4„„v(&)=0; dQ = 0, do đồ @= K” và cân bằng không chuyển 
địch; 
snếu 4,„„w()>0; đdQ < 0, do đó @< K” và cân bằng chuyển dịch về 
bên phải (chiều 1); 
e nếu A„„v(kX) < 0, dQ > 0, do đó @> K” và cân băng chuyển dịch về 
bên trái (chiều 2). 
Việc thêm khí trơ vào một hệ khí lí tưởng, ở áp suất và nhiệt độ 
không đổi, gây ra sự chuyển dịch cân bằng theo chiều tăng lượng 
các chất khí. 
2.5.3. Trường hợp các hệ khác 
Các kết quả thu được ở trên được áp dụng khi thêm một khí trợ, ở nhiệt 
độ và áp suất hay thể tích không đổi trong trường hợp của một hệ nhiều 
pha chứa một pha khí. 
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AuYỆK) > Ô ; dri>0 
— chiều l —> 
Tư liệu 9. Ánh hưởng khi thêm 
khí trơ đẳng nhiệt và đăng áp 
vào hệ khi lí tông. 
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MỞ nhiệt độ không đổi, việc thêm một chất rắn hay một chất lỏng 
nguyên chất với khối lượng nhỏ, nghĩa là không gây ra biến thiên áp suất 
cũng không gây ra thay đối thể tích của hệ sẽ không có tác động lên cân 
bằng được xét. 

8 Đối với một hệ ở pha lỏng, tỉ số phản ứng có thể được viết khi dung 
dịch loang và lí tưởng (xem THL.31) : 

C Ỷ 1 lớn ï 


=m————_~L__————— 
c) Treo u2zeman (IV.14) 


trong đó 4›„„V(hoà tan) là tồng số các hệ số hợp thức của chất hoà tan. 


@=]] 


e Thêm một dung môi trở chỉ có tác động pha loãng hệ, nghĩa là làm 
tăng thể tích của hệ. Để biết ảnh hưởng của chất thêm này, ta lấy đạo hàm 
hệ thức logarit (IV.14) lúc ấy chỉ có V thay đổi : 
dQ dY 
" —A„„ V(hòa tan an (V.15) 
Khi V tăng, dV > 0; dân tới kết quả : 
snếu 4„„v=0, dQ=0, từ đó @ = K” và cân bằng không thay đổi; 
® nếu Anuv >0, dQ < Ó, từ đồ @< K” và cân bằng chuyển dịch về phía 
phải (chiều 1). 
«nếu 4„„y<0, dQ > 0, từ đó @ > K” và cân bằng chuyển địch về phía 
trái (chiều 2). 
Sự pha loãng một hệ lỏng ở cân bằng làm chuyển dịch cân bằng 
theo chiều tăng lượng các chất hoà tan, 
Như vậy, việc pha loãng tạo thuận lợi cho sự phân l axit axêtic : 
CHCOOH + HO — CH:COO + HạO” Az„v(hòa tan) = + 
e Từ hệ thức (IV.14), dễ đàng nhận thấy rằng : 
Việc thêm một lượng nhỏ một chất hoà tan trơ không có ảnh hưởng 
đối với mật dung dịch loãng và lí tưởng, 


2.6. Ảnh hưởng của việc đưa vào một cấu tử 
hoạt động 
Cấu tử hoạt động là cấu tử tác động đến phương trình cân bằng của phản 
ứng được xết. 
2.6.1. Thêm một cấu tử hoạt động rắn hoặc lỏng 
nguyên chất. 
Một cấu tử rắn hoặc lỏng nguyên chất có hoạt độ bằng một, bất kể lượng 
xem xét là thế nào; vì vậy tỉ số phản ứng Q và ấi lực hoa .Z của hệ không 
thay đổi khi thêm một cấu tử như thế; nếu hệ ở cân bằng: nô vẫn ở nguyên 
như vậy. 
Ở nhiệt độ và áp suất hay thể tích không đổi, việc thêm một cầu tử 
hoạt động rắn hoặc lỏng vào hệ cân bằng sẽ không có một ảnh 
hưởng nào đối với trạng thái cân băng. 
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2.6.2. Ở nhiệt độ và thể tích không đổi, thêm một khí 
hoạt động vào hệ khí lí tưởng. 
Ở thời điểm t, một lượng đn; của khí Ö; là chất phần ứng hay sản phẩm 
của phản ứng, được đưa vào hệ ở nhiệt độ và thể tích không đổi. Ngay lập 
tức lượng zø¡; của khí Ö; và lượng tông cộng n của chất khí tăng lên. 
Để biết ảnh hưởng của chất thêm này đối với cân bằng chỉ cần lấy đạo 
hầm logarit của biểu thức (IV.I]) trong đó chỉ có n, thay đối : 
— — Mị,T———— 
Q H; 


Khi mà lượng ø; tăng ( đn; > 0), dâu của dQ chỉ phụ thuộc vào dấu của 


(TV.16) 


v;, tức là vào tính chất của Ö;; 
Nếu B, là mội chất phản ứng, v, là âm, lúc đồ dQ < O0, thành ra 
Q < K” và cân bằng chuyển dịch về bên phải (chiều 1) : hệ tiến triển theo 
chiều tiêu thụ chất phản ứng được đưa vào; 
Nếu Ö; là một sản phẩm, vị dương, lúc đó dQ > 0, do đó Ợ > K® và cân 
băng chuyến dịch về bên trái (chiều 2) : hệ tiến triển theo chiều tiêu thụ 
sản phẩm được cho vào. 
Ở nhiệt độ và thể tích không đổi, việc thêm một khí hoạt động vào 
hệ khí lí tưởng ở cân bằng gây ra sự chuyển dịch của cân bằng theo 
chiều tiêu thụ chất thêm vào. 
2.6.3. Ở nhiệt độ và áp suất không đổi, thêm một khí hoạt 
động vào hệ khí lí tưởng 
Nhiệt độ và áp suất là không đổi, thì nên sử dụng hệ thức (IV.12) để biết 
ảnh hưởng của việc thêm khí hoạt động B;. Khi đó lượng khí ð; là (n,) 
và lượng tổng ø của các khí. Lây đạo hàm biểu thức !ogarit (TV.12) trong 
đó n¡ và n thay đổi (*): 
d ủn; dn 
“_-. Asgy(k).— 
Ụ H " 
Khi lượng r; tăng (dn; >Ô), dấu của dỢ phụ thuộc vào dẫu của w; Và tỈ 


(IV.17) 


lệ hợp thức của phẫn ứng, nghĩa là phụ thuộc giá trị và dấu của A,uv(k). 
M Nếu 4,„„v(k) = 0, hệ thức (TV.L7) chí còn là biểu thức (TV.16) : 


Thêm một khí hoạt động, ở áp suất và nhiệt độ không đổi, vào hệ 
khí lí tưởng ở cân bằng của phản ứng được xét không có biến thiên 


về lượng của chất khí ( 4,,„v(k) = 0), thể hiện bằng sự tiêu thụ khí 


được đưa vào dư thừa. 
B Nếu 4„„v(1) z0, hệ thức (TV.17) không tự giản lược hóa và đấu của 


dỢ phụ thuộc vào trạng thái của cân bằng đầu của hệ ngay trước lúc nhiễu 
loạn và đặc biệt là vào phần moi x; của cầu tử thêm vào. 
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(*) Nói chung, tìn; =ủn ; tuy 
nhiên, nêu thêm oxi, việc này 
thường thực hiện hãng cách 
đưa không khí vào (1⁄5 Ö+s và 
4⁄5 Na). Trang các điều kiện 
Hãy : 


dn = Sản (O2) 


Các kết quả được thiết lập ở 
đây còn được áp dụng khi ở 
nhiệt độ và áp suất hay thể tích 
không đổi, thêm một khí hoạt 
động trong trưởng hợp hệ 





nhiều pha có chữa một pha khí. 
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Như vậy, trong trường hợp đdừ = dịi, : 


@Q  Hn \lăy „= 
q dử;. 1, .V Vụ 
tức là =—--.'ˆˆ= 
Q Ft.X; AnuV 


“94 


(TV.18) 


Để biết ảnh hưởng của việc thêm khí Ö, trong trường hợp này, cần phải 


biết v;,.4„„vV và x; ; như vậy là không có đáp số chung : sự chuyển 


dịch của hệ có thể là Ö; bị tiêu thụ hoặc, trái lại, được sinh ra. 
1a hãy mánh họa kết quả này trong trường hợp tổne hợp amoniac. 


⁄°h dụng 5 


Xác định ảnh hưởng khi thêm hiẩro hay nHơ hạw 
qmoniac ở án xuất và nhiệt độ không đối đối với 
sự tổng hợp đH0HIdC : 

Na(K)+ 3Hz(k)£> 2NHa(k) 4,„V(k) =~2 


Với phản ứng này, tỉ số phản ứng Q được viết là 


2 —2 
0= H/NH3a) P 
n(H2)2.(N2) "up 


MB THÊH¡ (im oni(ic 
Chỉ có ñøNH:)và " 
dn(NH+)=dn và da >0: 
NH 
4Q _„ dn( 3). „ủn 


@ nHị) ñn 


đỢ là đương, từ đó. Q@ > K” ; cân bằng chuyển 
dịch về bên trái theo chiều 2, chiều tiêu thụ 
ảTT1OT1aC. 

M Thêm! hiẩro 

CHỈ có ø‹(Hạ) và n biến thiên, với dø(H-) = dn 


biến thiên, với 





và dn > {;: 
) H | —2 3 
d@ ¬ dn( 2) BI js. — “ n ) 
Ộ n(H2) ¡nọ nx(Hạ) \2 


VỊ x(Hạ})<I, số lượng tronp ngoặc đơn là 
dương nên đỢ là âm ; khi đó Q<K” và cân 
bằng chuyển địch về bên phải, theo chiều 1, 
chiêu tiêu thụ hiđro. 

N Thêm nơ 


Chỉ có ø(Na) và n biến thiên, với du(N3) = ản 
và du >Ö; 

TT NT” ao [s— t8)| 
Q HN2+) ñ HnxNa) (2 s 
Dấu của dÓ@ phụ thuộc vào dấu của biểu thức 
trong ngoặc đơn, do đó phụ thuộc vào giá trị của 

x(NÑ+}) trước khi nhiễu loạn : 


s nếu xNg)< , đỢ < 0 từ đó Ợ<K” : cân 


bảng chuyển dịch về bên phải, theo chiều †, 
chiều tiêu thụ nitz ; 


: Ỉ 
# riếu xNa)>, dỢ > Ö từ đó @>K” : cân 


bằng chuyển dịch về bên trái, theo chiêu 2, chiều 
LAO r1 HILƠ ÿ 


_ 
snếu x(N;)=—, đỢ = 0, từ đồ @=K” : hệ 


dường như không bị nhiều loạn khi thêm một 
lượng cực nhỏ nitơ ; trong thực tế, sự rối loạn lúc 
đó là ở bậc hai và chuyển dịch của hệ với 


l 
XÍN¬a)>—. 
(Na) 5 


Chủ ý ; Có thể chứng mình rằng, trong mọi 
trường hợp, sự nhiễu loạn được thực hiện theo 


HÍ Bị) 


chiều mà phân số mui xị =——`^ giám, điều 
h 


mà, như chúng ta vừa thấy, không nhất thiết 
tương ứng Với sự giảm của lượng n ( B,} 





» Luyện tập : Bài tập 3, 5 và 6 
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3 Nghiên cứu một vài hệ 


Ta kết thúc việc nghiên cứu các cân bằng hóa học bằng việc giải một vài 
bài tập kinh điển minh họa các khái niệm được nghiên cứu ở chương này. 


3.1. Sự thiết lập và phá vỡ cân bằng 
Œ1073K, cân bằng tổng hợp canxi cacbonal theo : 
CaO(KI)+ CO2 (K) — CaCOs(kÙ (1) 
có hằng xố K”(1073K) = 2,50 
Ở 1073K, ta đặt trong bình có thể tích không đối V = 10,0I, một lượng 
Hạ = 0,20 moi canXE 0X và đưa dân vào HỘI lượng n cacbon đỉoxH. Vẽ 
đổ thị p(CO+)= fín)., 
M Hệ được nghiên cứu khi ở cân bằng, có biến độ : 
V=n+qa-q-r-g 
với n= 3 (CaCO+, CaO và CỚa+ ),a= 2Ú), 7),r =1;g=0 (mỗi cấu tử là 
duy nhất trong phá của nó) và (ø = 3 (hai rắn và một khí}, tức là v = 1, 
Bằng việc cố định một thông số, ở đây là nhiệt độ 7 = 1073K, trạng thái 
cân bằng được xác định hoàn toàn và tất cä các thông số cường tính khác 
đều có thể tính được, nhất là ø(CO2)„v : 
ằ 
Ð(CO2)¿b = T— = 0,4Ô bar 
Mi úc đầu, {CO+) =Ô, hệ ở ngoài cân bằng. 
Ái lực hóa học của hệ đối với phản ứng (1), bằng : (xem IV.6) : 
„ý =RT. TẾ-= RrIn_PCO)” 
Q pCO2 Ìch 

là âm và hệ có thể sẽ tiến triển theo chiêu phân hủy canxi cacbonat. Với 
sự vấng mặt của CaCO+ , không phản ứnp nào có thể xảy ra và cacbon 
đioxit tích tụ lại, áp suất của nó tăng. 
W Đến khi.Z = Ð, nghĩa là j⁄CO+}= p(CO2 )šị,, có cân bằng và xuất 
hiện CaCO+, giả sử với z(CO2)= nị, mà : 

"...`.... 10”,10,0.10”Ä 

kĩ ä,31,1073 

thì sẽ có một cân bằng, và 0ø(COa) sẽ giữ không đổi chừng nào vẫn còn 


= 0,045 mol 


canxi öX11; sự phá vỡ cân bằng sẽ xây ra với n(CO2 ) = nạ, mà : 
Hạ =HỊ +H„ = 0,245 mol 


Lúc đó có thể thiết lập các phương trình khác nhau ø{(CO+)= f2) và 


đồ thị tương ứng (f liệu 70) : 


Rĩ 
«với 0Sn<m, p(COs)=n. 





= 8,2 n bar ; 
® VỚI HS SH, Đ(CO+}= p(Ca 3 = 0,40 bạn, 


® VỚI H2 Hà p(CO2)= r~ng)—— =8Ñ,92(n T— n„) bar 


» Luyện tập : Bài tập 9. 
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3.2. Các cân bằng nối tiếp 

Sự khả manhetit FeaxQx bằng hiđro được thực hiện theo hai giai đoạn - 

(1) Fe3Oa(kÙ + Hạ — 3EFeO(kU) + HạO KƑ =10 

(2) FeO(kt) + Hạ — Fe(kU + HạO K§ =0,5 

Ở 950K, người ta đặt trong một bình có thể tích không đổi, một lượng 
n„ =],0. 10” moi manhetit và thêm dần dẫn lượng n hiđro vào, 


Vẽ đề thị y = P3) — ạ, 
P 


M Các biểu thức của hai hằng số này là đồng nhất : 
X?= ;Œ—©) và K2 - 8 5O) 
p(H) p(Hạ) 
Về mặt giá trị: Kƒ # Kể, hai cân bằng không thế điễn ra đồng thời, vi 
thế chúng tất yếu phải là nối tiếp. Kết quả này là tổng quất : 
Hai cân băng mà các hăng sô có cùng một biểu thức, nhưng các giá 
trị về số khắc nhau, phải là nối tiếp. 
Cân bằng (1) sử dụng hỗn hợp đầu Fe+Ox +H được thiết lập đầu tiên. 
Ái lực hóa học của hệ đối với phân ứng này bằng (xem IV.6) : 
KỊ 
p(H;©) 
p(Hạ) 
Khi đưa hiđro vào, .áj dương ; cân bằng thiết lập ngay lập tức và khi vẫn 
còn manhetIt : 


KP 
Jế = Ra n= RT.In 





p— pHH)+p(HO) ,„ pHO 
p(H;) 
tức là : —.. 
I+Kƒ 


Việc đưa hiđro vào ở thê tích và nhiệt độ không đổi làm chuyên dịch cần 
bằng (1) về bên phải, theo chiều tiêu thụ H› ; từ đó có cân bằng : 


FcqOa. + Hạ = 3FeO(k) + HạO 


Lượng đưa vào 1 0,102 1 0 0 
(môi ) 
tượng ở cuối 0 m—L0102 301027 L0.107 


cân bằng (mol) 
Ở cuối cân bằng : 
c9 - P(H2O) _ n2O) — 10102 Da 
p(ŒH¿) — ntH)  m ~1,010 7 
từ đó : m =2,0.10-2 mol và n(Ha)¡ = n(HạO)i =n„ =1,0.10 2 mi. 
Cân bằng (1) áp đặt y = 0,5 đối với 0 < n < 2, Ú. 10 ˆ moi. 


# Khi phản ứng thứ nhất kết thúc, ái lực bóa học của hệ đối với phân ứng 
(2) bằng : 
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K§ K2 
—= Rï Ìlhn——= #ï.Ìn——#&— 
s6 ọ pữ1;O); 


‹#øố âm : phản Ứng (2) vì vậy không kây ra ngay khi phản ứng thứ nhất 
ngừng. Nó chỉ có thể xảy ra nếu j#, trở thành đương hoặc bằng không 
(% >0 ), tức là khi : 

p(HrO); _ nGH2O); _ 

p(Hạ); — n(H2); 
Vì n(HạO)=m(H;O\j= 1010 ”mol sự khử khởi động với 
n(Hạ); =2,0.1072 mọi, nghĩa là với nạ = nạ + n(Hạ2)› =3,0.10? mol. 
Với 2, 0.10 2 <m< 3, 0.10”, không cô phân ứng, mà chỉ có sự tăng của 
n(H;) : từ đó : 


=RET.In(0,5)=- RT. In2 


K2 =0,5 


p(2) ___ nH) 
p— n(Hạ)+n(HạO) 
với: n(HạO)=n(H2O) =1,0.10 Z và nHạ)=n—1,0.107 


_1,0.10 2 


+ 


từ đó : y=l 
tt 
Ñ Việc đưa hiđro vào, ở thể tích và nhiệt độ không đổi, với n > nạ làm 
chuyển dịch cân bằng (2) về bên phải, theo chiều tiêu thụ của Hạ chừng 
nào còn sắt (II) oxit FeO : 
FeO(kÙỳ + Hạ = Fe(kÙỳ + HạO 


lượngđưavào 30102  mạ-10102 0 1,0.10 7 
(mol) c 
lượng ở cuối cân — Q nạ—4/0.1072 30.107 40.107 
bằng (mol) 


Ở cuối cân bằng : 

_ pHạOx n(ŒHạOx; 40102 - 
_pHạ»s nạ) - ns—4,0.102 - 

Do đó : mạ =12.107^ mol và ø(H2)3 = 8,0.10? mol 

e - Với 3,0.1077<n <12.10””, cân bằng (2) được thực hiện : 


K 





". `... 
P p(H2)+ p(HO) ¡. pŒ12Ó) 
p(Hạ) 
tức là : y= : =.. 
I+Kế 


«_ Với n>12.10^ , không còn có thể có phản ứng nữa và có sự tích tụ 
Hạ, khi đó : 
J_P ca ó2, 
P HH2) + n(ˆHa©) 
với: n(HzO)¿ = n(H2O)s =4,0.1072 và nHạ)a=a—4,0.10 2 


-2 
từ đó : „1. 


Tự liệu 11 trình bày các kết quả thu được. 
» Luyện tập : Bài tập 12. 
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Tư liệu l1. §ự biên đổi của 


H 
P2) _ f(n) khí khử sắt oxi 
p 


bằng cách đưa dân dân hiđro vào. 
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3.3. Các cân bằng đồng thời 
Cho hai cân bằng theo các phương trình : 
(1) 3MnSO¿(kt)  MnzO¿(kt)+ 2SOa(k) + SOs(k) Kƒ =3,5.10"3 
(2) 2SO-a(k) = 25Os(k}+ Oa(k) K§ — 27,0 
Ở 1300K trong một bình phân ứng lúc đầu là chân không có thể tích 
V = 10,0! chứa 0,10 mai mangan sunfat MnSOax. Xác định các áp suất 
riêng phân, án suất toàn phần và thành phân của hệ ở cân bằng. 
Ñ Ai lực hóa học của hệ đồi với phân ứng (1) là : 
.?® D 03 

sấ = RT.Ìn—L = RTIn—— “LP——— 

e p(SO+4)“.p(SO2) 


KỆ= p(SO;)2p.p(SOz }.ụ 


p9 


Lúc đầu, đá, dương, phản ứng (1) diễn ra và cân bằng (1) có thể thiết lập 
nếu mangan sunfat là dư thừa. 
N Ài lực hóa học của hệ đối với phản ứng (2) là : 
0 Ợ 2 0 
d6 =RT.In “2 = RT.In “2.PGOA) .P— "ng! < 
ẻ p(SO2)ˆ.p(O+) 


cs - P89; )ế»-p(O2 )ep 
p(SO3)ấn.p° 
Ngay khi một lượng lưu huỳnh trioxit SO+ xuất hiện, .2 là đương ; cân 
bằng (2) có thể cũng được thiết lập ngay từ lúc đầu. Vậy các cân bằng (1) 
và (2) là đồng thời, 
§ Giả sử éi và ở; là độ tiến triển của hai phản ứng ở cân bằng ; ta biểu 
diễn lượng của từng cầu tử của hệ ở cân bằng khi lưu ý rằng : 
Khi hai cân bằng là đồng thời, các thông số cường tính của hệ (p, 7, 
Pị› X¿ › ..) là chung của hai hệ đó. 
3MnSOA(kÙQ œ@ 2 MnzOz(Œt) + 2S5OsŒk)+ - SOs(k) 


VỚI (IY.19) 


VỚI ; (IV.20) 


ọ — 3ði hà) 2ŠI — 222 Šị + 252 
2SOa(k) ©c 2SOs(k}+  Os() 
2Š) — 2Z2 ði + 222 Sý) 


Tổng lượng của các chất khí là n = 3¿; + £2. 
Các áp suất riêng phần biểu diễn theo ế¡, ế; và p: 

Z(ốI — Z2) CÌEME 2-7: C2 
p(SO3)ep =——————^—p; p(SO2)cp =———_~p; p(O2}cp = 

T” 3ã +ếa “` đấy rếa T” đất tế 
Khi phần tích tử số của ba biêu thức này, ta có : 
Z(Ị —22)= 2(1+ 222) - 622 
tức là : pCSO3)ep = 2p(SO2 )cụ — 6p(O2)ep qV.21) 
M Như vậy có một hệ thức riêng ở cân bằng giữa các cấu tử của pha khí. 
Bây giờ ta tính biến độ (xem IV.3) với : 
n=53;ä=2,r=2;q=l;o=3 

La sẽ CÔ ; v=Š_-2—]+2-3=I. 
Chỉ cần biết nhiệt độ (từ đó suy ra được Xƒ và KỸ) là đủ để xác định 
hoàn toàn hệ, như chúng (a sắp xác minh, 





P 
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sẻ 


Ta xác định các áp suất riêng phần nhờ các hệ thức (IV.19), (IV.20) và 


-(IV.,21): 


p(SO; . „(2 }eb 
p°Ỷ 
ý: : 
xo „ P(§O3J6.(SO2)cp 
L— 03 


Ọ 
=|2p(3O2)ep — 60(Ó2 )op] Than (IV.23) 
` 


K†.KỆ§ = (IV.22) 


và 


Việc giải hệ các phương trình (TV.22) và (IV.23) dẫn tới : 

/p?(5O+)¿ụ¡ = 0/738 bạr; 7Ø(O2)3¿p¡ = 0,235 bạr; (SOš)¿b = 0,069 bại, 

N Áp suất toàn phân, tổng lượng chất khí và các độ tiến triển i VÀ 2 
được rút ra tử đó : ?= p(SO4)e¿pb + p(SO+)¿p + (O5 )¿n = 1,042 bạt, 


KV r 
H “uc 9 64.10 ˆ mol 
RT 


Ẻ p"Óa) 


š2 =nxf 2 =2/17.10 7 mọi và ấ = —°2 





=., 49.10 2 mol 


_ 


Như vậy thành phần của hỗn hợp ở cân bằng là : 


: 
n,(mmol) | 253 68,3 


Mlangan sunfat rõ ràng đã được đưa vào một cách dư thừa. 










Bà 
— | © 
nh | 





> Luyện tập : Bài tập 8 và 10. 


ĐIỀU CÂN GHI NHỚ 


E BIẾN ĐỘ 

Mọi thông số cường tính của một hệ hóa - lí ở cân bằng, mà sự biến đổi của nó kéo theo sự 

biến đổi của trạng thái cân bằng của hệ đều là yếu tố của cân bằng. 

Biến độ v của một hệ ở cân bằng hóa học là số các thông số cường tính đặc lập cần để xác 

định trạng thái cân bằng của hệ. Nó được cho bởi định lí Gibbs hay quy tắc pha. 
V=fữT-r—-q+a—0œ 

trong đó : 

® 7! là số các câu tứ hóa học của hệ. 

® r là số các cân bắng hóa học độc lập ; 

ø đ là số các hệ thức bổ sung ở cân băng giữa các thông số cường tính của các cấu tử thuộc cùng 

mặt nha ; 

« # là số các yếu tế vật lí (a thường bằng 2 : áp suất và nhiệt độ) 

e là số pha. 

Đại lượng c = 8 —r xác định số các cấu tử độc lập của hệ. 
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$r 


2 ‹ 

SỰ CHUYỂN DỊCH CÂN BẰNG 

Khi kí hiệu Q là tỉ số phản ứng, với Q= IS , ái lực hóa học của hệ đối với phản ứng 
Ỉ 


được viết : 
T 
JẾ = RTHỀ 
Ợ 


hệ thức cho phép nghiên cứu ảnh hưởng của các nhiễu loạn đẳng nhiệt của hệ. Nếu sau 
những nhiễu loạn đẳng nhiệt của một thông số cường tính : 


se Q=K” ,.£ =(): hệ ở cân bằng ; 
°® Q<K”,.# >0: sự chuyển dịch # nhiên của phân ứng về bên phải (chiều 1) ; 


©e Q>K” ,.é < 0: sự chuyển dịch #ự nhiên của phản ứng về bên trái (chiều 2). 


© Ảnh hưởng của nhiệt độ với cân bằng 


Mọi sự tăng nhiệt độ làm chuyển dịch cân bằng theo chiều phân ứng là thu nhiệt. 


® Ảnh hưởng của áp suất đối với cân bằng 


Mọi sự tăng đẳng nhiệt của áp suất làm hệ tiến triển theo chiều giảm lượng chất khí. 


®© Ảnh hưởng của việc thêm một cấu tử trơ đối với cân bằng 
Thêm một khí trợ vào hệ cân bằng chứa một nha khí : 
e ở nhiệt độ và thể tích không đổi, không gây ra một chuyển dịch cân bằng nào ; 


« ởáp suất và nhiệt độ không đổi, gây ra chuyển dịch cân bằng theo chiều tăng lượng chất 
khí. 


® Ảnh hưởng của việc thêm một cấu tử hoạt động đối với cân bằng 

Việc thêm một khí hoạt động vào một hệ ở cân bằng chứa một pha khí : 

s ở nhiệt độ và thể tích không đổi gây nên sự chuyển dịch cân bằng theo chiều mà ở đó chất 
phản ứng được đưa vào bị tiêu thụ ; 

e ở nhiệt độ và áp suất không đổi, sự chuyển dịch của hệ phụ thuộc vào tỉ số hợp thức của 
phản ứng và vào tính chất (chất phân ứng hay sản phẩm) của cấu tử cho thêm và vào trạng 
thái của hệ trước nhiễu loạn ; trong mỗi trường hợp cần phải khảo sát đấu của d.w hoặc 
của dQ. 


® Các cân bằng hóa học nối tiếp hay đồng thời 

Hai cân bằng hóa học mà các hằng số có cùng một biểu thức, nhưng giá trị về số khác nhau 
là những cân bằng nối tiếp. 

Khi hai cân bằng hóa học là đồng thời, các thông số cường tính của hệ (p, 7, Ø;, x;; ...) là 
chung cho cả hai cân bằng. 
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bi 


ĐÀ TÂP 


ủp dụng trực tiếp bài giảng 

“Í Biến độ của hệ 

Xác định biến độ của các hệ ở cân bằng sau đây : 

1) Hệ 1 : CH¿(k)+ O2(k) Cš CO2(k) + 2Ha(k) 

2) Hệ 2 : C(kU + COa2(k)  2CO(k) 

3) Hệ 3: CaHa() + 3Cla(k) ca CzHạCls(kt) 

Đối với từng hệ, hãy khảo sát ba trường hợp a), b) và 
œ} dưới đây và giải thích các giá trị tìm được, bình 
phản ứng lúc đầu chữa : 

a) tất cả các cấu tử theo các tỉ lệ bất kì nào đó ; 

b) chỉ các chất phản ứng và theo các t lệ bất kì nào đó ; 
c) chỉ các chất phản ứng và theo các tỉ lệ hợp thức. 


# Phân hủy của nước 
Ở nhiệt độ cao, hơi nước phân huỷ thành hiđro và oxi 
theo phản ứng (1) : 
2H;O(k)  2H2(k)+ Oa2(X) 
1) Xác định biến độ của hệ : 
a) khi mọi cầu tử có mặt lúc đầu trong bình phản ứng 
theo các tỉ lệ bất kì nào đó ; 
b} khi chỉ đưa nước vào bình phản ứng. 
2) Trong thực tế, việc phân tích hỗn hợp ở cân bằng 
chứng tỏ rằng có các gốc hydroxyli ”OH, là kết quả 
của một phản ứng thứ hai : 
2HzO(k)>Hạ(k)+2'OH(k) (2) 
a) Chứng mình rằng khi đồ tồn tại một hệ thức đơn 
giản giữa p(H;), pŒOH) và p(Oa) khi chỉ có nước 
được đưa vào bình phản ứng. 
b) Từ đó suy ra, biến độ của hệ, bao gỗm các cân 
bằng (1) và (2). 


q) 


52 Sự phân hủy thủy ngân (1l) oxit 
Thủy ngân (HH) oxii HgO, phân hủy thành thủy ngân 
và OXI theo : 

2HgO(kt) © 2Hg(k) + Os(k) 
Một khối lượng m thủy ngân (H) 0xit được đưa vào 
một bình chứa chân không có thê tích không đổi 
V =1,00I, sau đô được đưa lên 300°C. 
Ở cân bằng, áp suất toàn phần bằng ø = 3,90 bar, 
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1) Xác định biến độ của hệ. 

2) Chứng minh rằng cân bằng chỉ được xác lập nếu mm 
ít nhất phải bằng với một giá trị ;n,, mà ta sẽ tính. 

3) Một hệ chứa HgO(kt), Hg (k) và Os(k) ở cân 
bằng. Xác định tiến triển của hệ này sau khi đưa thêm 
vào cân bằng ở nhiệt độ và thể tích không đối : 

a) thủy ngân (TÏ) oxit ; 

b} oxI ; 

c) thủy ngân lỏng dư thừa (ở cân bằng, hệ chứa thủy 
ngân lỏng và thủy ngân khí). 

4) Tính biến độ của hệ trong trường hợp 3.c). 


Ê† Sự chuyển dịch cân bằng (I) 

1) Ta có thể làm chuyển dịch các cân bằng sau đây 
mà không phá vỡ cân bằng (các tỉ lệ ban đầu của các 
cấu tử là bất kì) 7 


a) € (0 + COa(k) C 2CO (k) 
b) ZnCOa(kt)  ZnO(kt) + COa(k) 
c) Br:(1) + Ha(k)  2HBr(k) 


2) Từ đó suy ra ảnh hưởng của sự tăng áp suất đẳng 
nhiệt đối với các cân băng này. 


Chuyển dịch cân bằng (II) 

Các cân bằng (A), (B), (C), () và (E) sau đây được 
thực hiện bằng cách cho vào từng bình phản ứng chỉ 
các chất phản ứng theo các tỷ lệ hợp thức : 

(A} CO(k)+2H2(k) © CH:OH() 


AzuH° <0 
(B)  2COz(k)Os(k)+2CO(k) 

AnuH” >0 
(C} Fe+Oa(kt) + Hạ(k)  3FeO(kr) + HạO(k) 

AnuH” >0 
(D) 2CaC2(kb + 3O2 (k} C 2CaO(kt) + 4CO(k) 

Azu,H” <0 
(E) 2NzOs(kU  4NO¿ (K) + Õ2(K) 

AsuH°">0 


1) Tính biến độ của từng hệ ở cân bằng.. 
2) Xác định ảnh hưởng, đối với các cân bằng này ; 
ñ) Của sự tăng đăng áp của nhiệt độ ; 
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b) của sự tăng đẳng nhiệt của ấp suất ; 
c) củu việc cho vào một cấu tử khí trơ ; 
œ} ở nhiệt độ và thể lích không đổi ; 

B) ở nhiệt độ và án suất không đổi. 


Ó Sự chuyển dịch cân bằng (III) 

Trong ba hệ, trạng thái cân bằng thụ được trong từng 
bình phần ứng bằng việc cho vào chỉ các chất phần 
ứng theo các tLï lệ bất kì : 

Hệ 1: CHạ(k)+ O2(k)  COs(k)+ 2H2(k) 

Hệ 2: CO2(k)+ 3H2(k) C> CHẠOH(K) + H2O(k) 

Hệ 3: CH¿(k)+ CO2(k)  2CO(k) + 2H2(k) 

1} Tính biến độ của từng hệ ở cân bằng. 

2) Xác định ảnh hưởng đối với các cân bằng đó : 

a} của sự tăng áp suất đẳng nhiệt; 

b} của việc đưa vào, ở nhiệt độ và áp suất không đổi, 
một cấu tử trơ ở thể khi, 

€C} của việc đưa vào, tronp mỗi một hệ này, hoặc 
hiđro, hoặc cacbon đioxIH : 

œ) ở nhiệt độ và thể tích không đổi ; 

B) ở nhiệt độ và áp suất không đổi. 


⁄ Sự phân hủy của photpho pentaclorua 
Xét cân bằng sau : 
PCIs(K) © PCIa(k)+ Cla(k) 
1) Xác định biến độ của lệ ở cân bằng : 
a) tronp trường hợp tổng quát ; 
hb) trong trường hợp chỉ đưa PCls vào bình phần ứng. 
2) Giả định là hệ kín, hãy chỉ ra ảnh hưởng ; 
a) của sự tăng áp suất đẳng nhiệt; 
b) của sự tăng nhiệt độ đẳne án; 
C) của sự đưa vào đẳng nhiệt và đẳng áp của : 
œ} Clạ hay PCHa ; ) PCIs ; y) một khí trợ. 
3) Xác định hằng số cân bằng ở 500K. 
4) Dưới áp suất không đối p = 3,D bar và ở 500K, trộn 
Ö,I môi Clạ, Ô,4 mọi PCIs và 0,15 mới PCIs, 
a) Hệ tiến triển theo chiều nào ? 
b) Xác định thành phần của hệ ở cân bảng. 
Số Hiệu được la đình là độc lận đất với TT] độ - 


¬— nh. 


® (KJ, mol” -287,0 KT 


(Theo Special 7, 1995.) 
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C2 Từ thạch cao đến lưu huỳnh đioxit 
Nhiệt phân thạch cao, CaSOx, sử dụng hai cân 
bảng sau : 


()_ — CaSOz(ŒD£ CaO(KUD+SOas() 


nang =7,0.10 9 


2) SOa(k)£+SOs(k)+— s02 (K) 


K› (1400K) = 20,0 
1) Xác định biên độ của hệ thụ được chỉ từ CaSOa. 
Giải thích kết quả thu được. 
2) Xác định các áp suất riêng phần ở cân bằng khi chỉ 
có CaSOx được đưa vào bình chứa bạn đầu là chân 
không và được đưa lên đến I4D0K. 
3) Trong thực tế, người ta thêm silie đioxi SiO+ vào 
canXí sumäat ; cân bằng (1) khi đó bị thay thế bởi cân 
bảng (3): 
(3) CaSOa(kO + SO2(kÙ 2 CaS¡Oa(kÐ + SOa(K) 

Kỹ (1400K) = 1,0 

a) Xác định hằng số cân bằng (4) : 
(4) CaO(Kl) + ŠIO+ (KU) C2 CaSiOÖ3(kt) 
b) Tĩnh áp suất riêng phần của lưu huỳnh đioxit trong 
các điều kiện này ; kết luận về lợi ích khi thêm SiOa. 


œŒ Sự loại nước của magie hiđraxit 
1) Magie hidroxit bị phân hủy thành magie oxit (rắn) 
và hơi nước. 
Viết phương trình - cân bảng của sự loại nước. Tính 
biến độ v của hệ ở cân bằng ; giải thích giá trị tìm 
được. 
2) Trong một bình chứa, lúc đầu là chân không, có 
thể tích khônp đổi V = 10,0 đH", một khối lượng # = 
30,0 gø magie oxit được đưa vào và nâng nhiệt độ lên 
đến  = I50°C. 
Người ta đưa vào rất chậm một lượng moi hơi nước. 
Ở 150°C, ấp suất cân bàng của sự loại nước của 
magle hidđroxit là Øø4+¡ = 1,01 bár và ấn suất của hơi 
nước bão hòa là øpn = 3,06 bài. 
a) Thiết lập các biểu Lhức khác nhau của áp suất p của 
nước theo lượng nước đưa vào, tức là ? = f0). 
b) Vẽ đồ thị p = ffn) cho nø c |Ô; 4]. 
c) Xác định biến độ của hệ đối với từng vùng xuất 
hiện khi nghiên cứu 2 = Ấn). 

(Theo FLN.S.LM., 1988) 
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Vận dụng vốn kiến thức 


1O Sự phân hủy chỉ cacbonat 
Xút một hệ trong đó luôn luôn tổn tại hai cân bằng 
sau : 

PbCOa(kUÙ > PhO(kL) + CO+(k) (1) 

C(K) + CÖ^(k)c© 2CO(k) (2) 
1) Tính các hằng số KỊ và Kỹ của các cân bằng này 
ở 70K. 
3) Tính các áp suất riêng nhẫn và áp suất toàn phần 
cân bằng, 
3} Trong trường hợp chung, tính biến độ của hệ và 
giải thích giá trị tìm được. 
4) Làm rõ ảnh hưởng đối với các cân bằng (1) và (2) 
của các nhiễu loạn sau : 
a) Thêm € (*/) : 
œ) ở 7 và V không đổi ; B) sau đó ở 7 và ø không đổi. 
b) Thêm CÓ (&) : 
œ) ở 7 và V không đổi ; ) sau đó ở 7 và p không 
đối. 
c}) Thêm CÓ» (k) : 
œ) ở 7 và V không đối ; B) sau đó ở 7 và p khôn đổi. 
Các xố liêu được giả định là độc lập với nhiệt độ: 


CO (K) [COs (k)| PbO (KD | PhCO; (ki 


4,H° 
0 IT-110.4I—-39311-— 2151| — 698,5 
{kl.mul” Ị } 
s0 
17 H273 | 3134 


(I.K” mail" 
(Theo FE.1.E.MI, 1995.) 











68.5 130,5 





*_...„ _ 
“1” piều chế hiđro 
Sự chuyển hóa metun bởi hơi nước tương ứng với cân 
băng ; 

CHạ (K}+ Hạ©X(k) c> COXk) + 3H2(k) (1) 

với A4,„G°(7) = (227.10) —253,9T) Imol] 
1. a) Khi thực hiện cân bằng này ở nhiệt độ cao hay 
thấp thì nâng được hiệu suất tạo hiđro ? 
b) Trong công nghiệp, phản ứng này được thực hiện 
dưới áp suất 30 bar ; vậy điều này có phải lì : 


7-HH -2 
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œ) để nâng cao hiệu suất điều chế hiđro ? 
B) để hạn chế kích thước của các thiết bị ? 
3} Cân bằng này được thực hiện dưới ấp suất toàn 
phần p = 30,0 bạr và với hỗn hợp đâu là 
nọ (HạO)/ng(CHx) = 4.0. 
Xác định nhiệt độ 71 mà với nó tỉ lệ chuyển hóa œ 
của metan là 0,&Ö. 
3) Trên thực tế, cân bảng (1) luôn luôn đi kèm cân 
bằng (2) : 
CÓ(k) + H2O(k)  CÓs (k) + Hạ(k}) (2) 
với hằng số K2 = 0,95 ở nhiệt độ 7¡ tìm thấy ở câu 
hỏi 2. 
a) Kí hiệu mm; là lượng metan cho vào và ñv.đ là 
lượng cacbon đioxit ở cân bằng, thiết lập các biểu 
thức KỈ và Kỹ thay đổi theo ø, ø' và Ø đối với một 
hỗn hợp đầu piõng với hỗn hợp ở câu hỏi 2. 
b) biết rằng ở cân bằng (CO) = mn(CO+), xác định 
eiá trị thực của hiệu suất chuyển hóa và nhiệt độ sử 
dụng cho các phản ứng này. 

(1heo E.N.sS. Lyon, 1987) 


142" Sự khử sắt oxit 


ỠỞ 800C , khử manhetit FeaOx bạo hàm hai cân 
bảng : 
(1) FezOa (Ki) + Hạ £2 3I'cO(KID) +HạO 

Kƒ(400”C) = 3,22 
(2) FeO(KU) + Hạ  I:c(kf)+H2O 


K5(800°C) = 0,63. 

Trong một bình phản ứng có thể tích không đổi 
V=40,01, ta cho 4 moi [cxÖx và một lượng min] 
hidro. 
1) Xác định piá trị tối thiểu mà ø phải có để cho : 
a) cân bằng (1) được thiết lập ; 
b) toàn bộ manhetit bị khử thành sắt (II) oxi; 
c) cân bảng (2) được thiết lập ; 
đd) bình phản ứng chứa hỗn hợp đẳng mol của Fe và 
FeO, 
2} Xác định áp suất chưng trong trườne hợp 1.đ). 

(Theo E.Š.T.P., LO00) 
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1 - F Tổng hợp lưu huỳnh trioxit 

Ta xét sự tổng hợp lưu huỳnh trioxit ở pha khí từ lưu 
huỳnh đioxI và oxi. Lưu huỳnh đioxï! là kết quả của 
sự đỐt cháy trước lưu huỳnh trong một lượng dư 
không khí sao cho hỗn hợp được đưa vào bình phần 
ứng tổng hợp SO+ có thành phần mọi sau : 10% O2, 
10% SO+ và 0£ Na. Kí hiệu øo là lượng lưu huỳnh 
đioxIt cho vào bình phần ứne. 

t.a) Biểu diễn lượng từng chất có mặt ở cân bằng 
theo mụ và Ê, độ tiến triển của phần ứng. 

b) Từ đó suy ra hiệu suất chuyển hóa + của SÖa theo 
ñọ Và €. 

2.a) Chứng minh rằnp có bốn hệ thức độc lập giữa 
nhiệt độ 7, áp suất toàn phần ø và các phân mol 
x(Ö»^), KÉN+), x(SÓ+) và x(SO+a). 

b) Tính biến độ trong các điều kiện này và chứng 
mính rằng hiệu suất tổng hợp bị áp đặt bởi sự lựa 
chọn Ð và 7. 

3) Sự tổng hợp SÒx thực hiện ở nhiệt độ 7p = 815K 
và dưới áp suất 1,0 bar. Việc phân tích một lít hỗn 
hợp khí ở cân bằng trong các điều kiện này cho thấy 
rằng nó chứa 0,238 mọi lưu huỳnh đíoxit. 

a) Xác định độ tiến triển của nhân ứng tổng hợp, hiệu 
suất chuyển hóa của SÕa. 

b) Tính hằng số cân bằng KP (815K). 

4) Anh hưởng của nhiệt độ đối với cân bằng tổng hợp 
3Õ+ như thế nào ? 

5.a) Áp suất ảnh hưởng như thế nào đối với cân bằng 
tổng hợp SOa 7? 

b) Ở 740K, K° (740K) = 1,4. 10' ; ở nhiệt độ này, nếu 
muốn thu được hiệu suất chuyển hóa SO+ là 90% từ 
mội hỗn hợp đầu chứa Ö,Ô5 mol Ô+ , 0,05 moi SÕ+ và 
0,4 mol Na thì cần phải thực hiện ở áp suất nào ? 

c) Xác định hiệu suất chuyển hóa ở 740K dưới 1 bar. 
Kiểm tra sự tương đồng siữa các kết quả thu được. 

&) Từ cân bằng §,b) giả sử có sự xâm nhập của không 
khí gồm 0,010 mol Ø+ và 0,040 mọi Na ; hãy dự 
kiến tác động của sự nhiễu loạn này đối với sự cân 
bằng được nghiên cứu. 

SỐ liệu được giả dịnh độc lập với nhiệt độ - 
4,H°(SOx) =-297 kJ,mol"] ; 


A„H°(SO+) = ~ 395,3 klmol"Ì, 


(Theo Concour3 communx Polylechniqgue, TA., 1995.) 
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1 “r* F Sự phân hủy canxi cacbonat 


Có cân bằng : 

CaCOa(kt) © CaO(Œt)+COs(k)— ( 
1) Tính các đại lượng chuẩn của phân ứng ở 298K : 
AnuHT (298K), AuuS[ (298K) và A„„GT (298K). 
2} Thiết lập biểu thức theo nhiệt độ của các đại lượng 


4auHT), Aa„5i(T) và 


chuẩn của phản ứng : 
AnuGI (T). 
3) Xác định biến độ của cân bằng (1) ; giải thích kết 
quả. 
4) Tĩnh áp suất của cacbon đioxit ở I I0Ö0K. 
5} Tính nhiệt độ nghịch đảo của cân bằng này. 
6) Trong một bình lúc đảu ià chân không với thể tích 
không đổi V = 10,0 dmỞ, người ta đưa vào n8 moi 
CaCOa., Nhiệt độ được giữ không đổi và 
bằng 1100K. 
a) Xác định thành phẳn của hệ ở trạnp thái cuối và 
tính ái lực hóa học 44 của nó khi ø = 0,010 moL 
Kết luận. 
b} Xác định thành phần của hệ ở trạng thái cuốt, và 
tính ái lực hóa học .s2+ của nó khi ø = Ô,1U môi. 
Kết luận. 
c) Khi đạt trạnp thái cân bảng của 6.b), thêm vào 
¡# = 0,10 mol cacbon địoxit. Xác định ái lực hóa học 
của hệ .s4 ngay sau khi thêm ; ta có thể suy ra từ đó 
điều øì ? Tính ái lực hóa học .z¿4 của trạng thái cuối. 
đ) Cũng cùng câu hỏi như ở 6.c} nếu ta thêm vào, 
không phải cacbon đioxit mà là Ô,LÔ mỏi canxi oxit, 
7) MộI lượng canxI cacbonat Ö,10 mọi lúc đầu ở nhiệt 
độ không đối 1100K, được đưa vào mội bình chứa có 
thể tích V biến đổi Vẽ đường biểu điển 
pŒ€O+)= ƒ(}. 
8) Lấy lại các điều kiện của thí nghiệm (đã cho ở 6) 
nhưng thêm vào 0,2mol cacbon eranhi1 ; cân bảng thứ 
hai được thiết lập đồng thời : 

C(kl) + COa2(k) c2 2CO(Kk) (2) 
Ở cân bằng, ba chất rắn hiện điện và áp suất toàn 
phần bằng p= 2,25 bar, 
a) Từ đó suy ra hằng số K7 của cân bằng (2). 
b} Tính lượng tối thiểu của canxi cacbonat cân cho 
vào để cho hai cân bằng cùng tồn tại được. 
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Sổ liệu ở 298K 














cău tử 


(Theo ELLN.S.LE.T.A, 1994) 





















A„H” &J.mel) 
S?(J.K- L mai bì 
Có(1.K mo] 1) 





41“ cân bằng đồng thời 


Cho cân bảng ở pha khí : 
CO+ HO >2 CO + H› q) 
1.a) Hằng số cân bằng của nhản ứng này giâm 0,32 
khi nhiệt độ tăng LK bất đầu từ 1100K, Từ đó suy ra 
entanpi chuẩn của phân ứne này ở 1100K, 
b) So sánh kết quả vừa rồi với kết quả thu được từ các 
plá trị cho ở trong báng các xố liệu nhiệt đồng học › 
A„H®(CO) =—110,4 kJmol Ì; 
4,H°(CO¿) =- 393,1 kJmol l ; 
A,H°®(H2O) =~ 241,8 kELmol”f, 
2) Ở 1500K vì dưới áp suất 1,0 bar, hiệu suất phân 
hủy của nước dạng hơi thành hiđro và oxi bằng 
2,21. I0 ', Trong cùng điều kiện nhiệt độ và áp suất, 
hiệu suất phân li của cacbon đioxit thành cacbon 
HIOROOXIT và OxI là 48. 10 4, Từ đó suy ru hằng số 
K†' của cân bằng (I) ở 1S500K. 
3} Tính biến độ của hệ ở cân bằng, hỗn hợp đâu chứa ø 
mọi CÔ và b mọi HO. Giải thích kết quả. 
4) Ta thực hiện phần ứng xuất phái từ một hỗn hợp 
đâu chứa cacbon monooxit và hơi. Muốn nghiên cứu 
ảnh hướng của các tỉ lệ đầu : ta đặt r, tỉ số phần mọi 
của HạØ và CÓ ở cân bằng : 
r =x(H2O)/+(CO) 
a) Tìm hệ thức liên hệ x(CO+3), r và K† ở cân băng. 
b) Tính giá trị r khi phân moi của các sản phẩm là 
cực đại. Xác định các tỉ lệ đầu của các chất phản ứng 
đưa vào tronp cùng điều kiện để đạt hiệu suất tốt nhất 
ở cân bằng. 
5) Xét phần mg chuyển hóa mctan bằne hơi nước ở 
900K, dưới áp suất toàn phần p xuất phát từ hỗn hợp 
đầu chứa 4,0 mol nước và 1,0 mol metan. Hệ là trung 
tâm của hai cân bằng : 
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CHạ+HạO£@©SCO+3H+ K? (900K) = 1,30 


CO+ Ha c CÓs SP Ha K§ (900K) = 2,20 

Xác định áp suất chung p ở cân bằng để cho 

HŒCO+}) = 0,50 moi, từ đó suy ra thành phân của hệ. 
(Theo E.N.S. Géologfe, L994) 


1 6 lu Các amoniacat 


Amomiac tạo với bạc clorua hai amoniacat với công 
thức (2AgCl,3NH:) và (AgCL3NH4). Hai sản 
phẩm này phân li theo các cân bằng dị thể thu nhiệt 
sau đây : 

Œ) 

2(AgCI,3NH)(kU Œ (2AgCI,3NH: J(kU) + 3NHa(K) 
(2) (2AgCI,3NH3)(kU) C* 2AgCl(kU) + 3NHa(k) 

1) Tính biến độ của một hệ chỉ sêm một trong các 
cân bằng này. Kết luận, 

2) Xác định ẳnh hưởng đối với một hệ như vậy khi : 
a) có xự tăng áp suất đẳng nhiệt của amoniac ; 

b) có sự tăng nhiệt độ đẳng ấn. 

3) Cho các biểu thức của (NH3) theo 7 (tính bằng 
K) đối với mỗi cân bằng. 


3 
H 515.l0 
(1) H pc .p 
Đ 
" 
H I.LIÔ" 
(2) In 2) -]jsa- hổ 
là, T 
Đ 
- 1 
a) Vẽ các đường biểu diễn n5) = /[z) ,HÓNĐ - 


Ũ 
khoảng [250,0K ; 333,3E|. 
b} Làm rõ ý nghĩa của các vùng khác nhau được giới 
hạn bởi các đường biểu diễn này. 
c) Thiết lập biểu thức 4,„Œ; = /(T) cho từng 
cân băng. 
d) Xác định cho từng cân bằng các giá trị 4„„if?` và 
AuuSi 
[250.0K ; 333,3K]. 
4) Một mol bạc clorua được đưa vào một bình có thể 
tích không thay đổi bằng 0,100 m” trước đó là chân 
không, rồi thêm từ từ 0 moi amoniac. Bình được duy 
tri ở 7= 273K, 
Về và giải lhích đồ thị pøpÈ€@NH4)= ƒ(w) đối với 
 c [0, GÌ. 


được giả định là không đổi ở khoảng 
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M uc ra 


M Bíấếết cách đọc và giải thích các đồ thị 
bậc hai lỏng — hơi, đẳng áp hoặc đẳng 
nhiệt, trong các trường hợp có khả năng 
trộn lần toàn phần hay không ở trạng thái 
lòng. 


Ê U 


E_ Biết cách khai thác về mặt định lượng 
các đồ thị này. 
N_ Có khả năng sử dụng các đồ thị này để 
giải thích sự chưng CẤT phần đoạn và lôi 
cuốn hơi nước. 


HÉu BIẾT CẦN có TRƯỚC 


M Định nghĩa phần mol và phần khối 
lượng của một cầu tử trong hỗn hợp ; hệ thức 
giỮa ấp suất riêng phần và phần moi đối với 
hôn hợp khí lí tưởng (xem chương ì). 

§ Biến độ của hệ (xem Chương 4). 

NM Giản đồ Clapeyron của chất nguyên 
chất (xem chương 4). 
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0Á ÂN BẰNG 
LÚNG - HƠI 
(MP - MP*) 











Mớỡ đầu 


Trong phòng thí nghiệm, nhà hỗa học thường được 
yêu cầu tách riêng các câu tử của một hỗn hợp, chiêt 
một chật tự nhiên ra khỏi một nước sắc hay làm sạch 
một sản phẩm vừa tổng hợp. Khi đô có thể thực hiện 
việc cất phân đoạn ; cất lôi cuôn hơi nước, cất nước 
hay bớt tính phân đoạn. 

Tất các kỹ thuật này vận dụng sự chuyển dịch cân 
bằng lỏng — hơi hoặc rắn — lông. 

Chương này dành cho việc nghiên củu các đặc 
trung của các cân băng lỏng — hơi trong trường 
hợp hỗn hợp bậc hai và sau đó là áp dụng chúng 
vào một vài phương pháp chiết hoặc làm sạch. 
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4 Khải quát 





1.1. Cân bằng lỏng hơi đối với một chất 
nguyên chất 
Đối với các thay đổi trạng thái của chất nguyên chất, biến độ được tính 
bởi hệ thức (IV.4) : rắn 
v=ä3-ø 

Khi chất nguyên chất ở trong một pha duy nhất ( = l), hệ là nhị biến 
(v= 2) ; nhiệt độ và áp suất có thể được cố định độc lập với nhau. 
Ngược lại, khi hai pha nằm cân bằng, @ = 2 và v = 1 : hệ trở thành đơn 
biến ; khi đó áp suất và nhiệt độ không độc lập (0 Hệu 1). 

Các cân bằng thay đổi trạng thái của chất nguyên chất là 

đơn biển 
Như vậy, áp suất sôi của chất nguyên chất chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ : 
đường cong bốc hơi đẳng áp 7 = f¿) của một chất nguyên chất biểu thị 
bởi đường nằm ngang (f liệu 2). 
Áp suất cân bằng lỏng - hơi ở một nhiệt độ đã cho được gọi là áp suất 
hơi bão hòa hay còn gọi là áp suất hơi ; thường được ký hiệu là ø (7). 


1.2. Mô tả hệ bậc hai lỏng — hơi 
Ta xét mội hệ bậc hai, tức là được tạo thành bởi hai cấu tử Z) và tạ. m, 
H3, HỆ, nạ), mịí(ñH} và nạ(h} chỉ các lượng tường ứng của mỗi cấu 
tử trong hệ, trong pha lỏng và tronp pha hơi, ø chỉ tổng lượng của chất 
trong hệ. Khi đó có các hệ Lhức (íw tiện 3} : 

 =ñ +. ; mị =m (+ mị(h) ; mạ = nạ(D + nà(h) 
« Các phản mol của các cấu tử là x¡( và x2() trong pha lỏng, và 


XiÊh) và xạ(h) trong phá hơi (*). 


mí) H¬(h) 
XịI(}=—————— V1: *^(Ù) =——————— : 
HẦU m(h)+ na(h) cờ nó a0) mứ1) + nạCh) VU) 
m() ñ“¬(Ù 
KNịi(=——————— V2: : = ———————— V.2 
KIỂU m(1 +12 H h? 2Ú) mịŒ) + ñ2(Ì) k 


«Ổ Thành phần toàn bộ của hệ hai pha là thành phần của hệ đối với 
từng cấu tử ; nó được kí hiệu là xị cho Ø4 và xa cho ñh ; 


Bếc “-—- (V.3a) 1=. (V.3b) 


— 


Hị +a ñỊ + Hạ 


VỚI ; XỊị +Xạ =1; XỊŒ)}+ xa(D =1 và x¡(h)+ xa@h,) =1. 
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Tư liệu l1. Giản đổ p = T), 
thường gọi là - “biểu - đồ 
Clapeyron ” của chất nguyên chất, 





Tư liệu 2. Sự đun nóng đẳng áp 
của một chất nguyên chất. Chùng 
nào chất lông và hơi cùng tôn 
tại, cá sự cân bằng giữa các pha 
(ye= Ì) và nhiệt độ không dốt. 








Pha hơi 
nị Chị, nạ Gì, PỤ Dạ D 
J (h}, + th) 







12 
*I:Ã2 





Pha lỗng 
th “hy ta (À), 1] (), k2 (Ù 


Tư liệu 3. Xác định hệ nghiên cứu 


(*) Bằng cách xét khối lượng 
của các cửu iW và không phải 
Số mọi của chúng, người !q 
định nghĩa nhân khôi lượng 


M; ; thí đụ, nhân khối lượng 


của BỊ trong pha lòng - 


— H1) 
SEN 
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Như vậy, một hệ bất kì được tạo thành từ hai cấu tử Đị và ñạ, có thể 
được đặc trưng hoặc bằng phần mol xị của ØỊ, hoặc bằng phần moi v› 
của › (¡ liệu 4). Sau đó các biến số sẽ được xác định đối với cấu tử 
: từ đó suy ra các biến số đối với cấu tử #8. 

« ñ¡ Và + Chí các áp suất riêng phản của ở và + trong pha hơi và p 


là áp suất chung : 


j=Pm+2a . 
từ đó : Pị =xi(h).n (V.đa) 
VÀ : Đa = Xa(h).Ð CV.,4b) 


“" „- Tư " " a xứ" - "Lư " # " tt ` 
« Các áp suất hơi của BỊ và ð› tĩnh khiết được kí hiệu là ø¡ và P› và 


= _ .. s : ` hs ` # 
các niHệt độ sốt của chúng là ?¡ và ?2. 


1.3. Biến độ của hệ lỏng - hơi 
Theo định lí Gibbs, biểu thức chung của biến độ được viết với các kí hiệu 
đã xác định ở chương 4 (xem IV.3): 
V=H-r-q+ú-øœ 
Ap dụng vào một hệ bậc hai tức là øt — r = 2, và không có hệ thức riêng 
nào (g = Ô}, biểu thức này dẫn tới : 
V=2+da—-0 
Trong trường hợp chung cả áp suất và nhiệt độ đều là các yếu tố của cân 
bằng ; từ đó ä = 2 và : 
v=d~-oœ (V.5) 

Vìœpzl,vs3:khi # và 2 chỉ lập thành một pha duy nhất, việc mô tả 
hệ cân bằng cần tới ba thông số cường tính, thí dụ ấp suất p, nhiệt độ 7 và 
phần moi của mội tronp các cấu tử. Chỉ có cách biểu diễn trong không 
gian mới cho phép mô tả đây đủ một hệ như thế (w hiệu Š). 
Để có được các pin đồ dễ nghiên cứu, vẽ hoặc giải thích, ñpười ta xét các 
hệ trong đó hoặc áp suất toàn phần ø, hoặc nhiệt độ 7 được siữ nguyên. 
Khi ấy có thể vẽ : 
„ các giản đồ đẳng áp : chẳng hạn 7 = h(x2(D) hay 7= kCa()) ; 
‹ các giản đô đẳng nhiệt : chẳng hạn p = /(xa()} hay p = g(a2(0)). 
Tronp các điều kiện đó, ¿ = I và hệ thức (LV,3) trở thành : 

v=3-q (V.6) 
Vì v>0;øœ<3; với mội hệ bậc hai có ba trường hợp có thể được 
xơm XÉI ; 
.e (p=1; hệ khi đó chỉ là hơi hoặc lỏng và v= 2. 
«. @=2;hệ khi đó là : 
— hoặc hai chất lỗng không trộn lẫn và không có hơi, và v= l ; 
- hoặc một pha hơi ở cân bảng với mội pha lông và v = I ; lúc ấy chỉ cần 
cố định một trong ba thông số, một trong các phần mol xa(), hoặc 
Xa(h), hoặc áp suất (hoặc nhiệt độ tùy trường hợp) là có thể xác định 
được hai thông xố kia. 
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VẠ(Y = Thoặc Ÿ = p} r 





XI¿„(Ê) 


Tư liệu 4. ðết Y = /(+x¿0)), dễ 
đàng xuy ra; V= ƒ(1I\G)). Trên 
$qG đổ, Xaựu() = 0355, 
Maạ@) = 0.49. 


Còn 


(*) Bằng cách xử dụng hệ thức 
Hị = Hị.M,, để dàng liền hệ 
phân moi xị và các phân khối 
lượng vị; (a thiết lập - 
Mà H1 
— (Ma —AHhMMị +MỊ 
MA _ 


4] 


th) 


— QM) — M2) + M› 





Tư liệu Š5. Khi biến độ bằng 3, 
Chẳng hạn p, T và xa có thể biến 
thiên độc lận vớt nhau ; các điểm 
biểu diễn các trạng thái cân 
bằng một pha của hệ bậc hai 
được phân bố trong mội phân 
của không giún ;¡ Chỉ có sự biểu 
điển không gian mới cho phép 
mô tả hệ môi cách đây đa. 
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« @=3: hệ là một pha hơi cân bằng với hai pha lỏnp và v= 0, 

Theo đúng chương trình, việc nghiên cứu sẽ giới hạn trọng hai trường 
hợp sau : 

» Các chất lỏng trộn lẫn được ở mọi 1Ï lạ ; 

*» Các chất lỗne hoàn toàn không trộn lẫn được. 





Ï biểu thị nhiệt độ tuyệt đối 
(bằng K}) 

chỉ riêng nhi£I độ biếu điễn 
bằng độ bách phân Cehiw 
(°C) 






^ Giản đổ của hệ bậc hai với sự trộn 
lân hoàn toàn ở trạng thái lỏng _—- 







2.1. Trường hợp hỗn hợp lỏng lí tưởng 
2.†.1. Định luật Raoult 
Ta hãy nhắc lại định nghĩa trình bày ớ Chương † (xem I,58) : 

Hấn hợp lỏng lí tưởng là hỗn hợp các cấu tử, mà hóa thể được 

viết là : 

,Œ,,p) = ,ị Œ, p)+ RT.Inx;(D 

Các phát triển lí thuyết ngoài Chương trình, cho phép chứng minh rằng 
dịnh nghĩa này lượng đương với định nghTa mà Raoult đưa ra : 

Áp suất riêng phần của cấu tử Ö;, trong pha hơi, nằm ở cân bằng 

với hôn hợp lỏng lí tưởng tỉ lệ với phần moi *;() của cấu tử đó 

trong pha lỏng : 

Pị = 31; ().p (V.7) 

Đị là áp suất hơi bão hòa của cấu tử Ö, ở nhiệt độ 7 được xét, 
Hệ thức (V.7) là định luật Raoult › TÓIïI# mỘt hỗn hợp lỏng lí tưởng, tất 
cả các cấu tử đều tuân theo định luật Raoulh. 
£.1.2. Phương trình đẳng nhiệt đối với một hỗn hợp lỏng 

lí tưởng 
R8 Mỗi cấu tử tuân theo định luật Raoult : tức là ở nhiệt độ 7: 
đị =xIQ).D0. và pm =*2().0› 

ẤP suất toàn nhân là : P=jI + ja 


-....... .. 
từ đó : Dp= m +(P2 "` }.x2(Ù (V.Ba) 


và P=P¿ +(p[ — p}).xị( (V.8b) 


Áp suất toàn phần của pha hơi nằm cân băng với một hỗn hợp 
lòng lí tưởng là một hàm tuyến tính của phần mol của một cấu tử 
lông nào đó, 
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N Trong một pha hơi, theo định luật Dalton (xem V.4b) : 


D2 =x2(h).p 
Hơn nửa, theo định luật Raouii : 
* 
P2 =x2(Ì).pm 
TỦ 
từ đó : xa(h) = #2 
: 2(h) =**.x;(D (V.9) 
P 
Đưa hệ thức này vào biểu thức (V.Ba), sau khi viết lại ta có : 
b3 s 
P=—— 2L *?>—— (V.I) 


* ác * 
P2 +(PỊ — P2)x¿(h) 

Áp suất toàn phân của pha hơi nằm cân bằng với hỗn hợp lỏng lï 

tưởng là một hàm đơn biến của phân mol của một cấu tử khí 

bất kì (*) 
2.1.3. Đường đẳng nhiệt đối với hỗn hợp bậc hai ở pha lỏng 

lí trởng 

Giản đồ đẳng nhiệt của hỗn hợp bậc hai ở pha lòng lí tưởng có hai đường 
biếu diễn (7ư liệu 6) : 
„ đoạn thăng p = ƒ(xa(/)) tương ứng với hệ thức (V.8); 
s đoạn hypebon p = g(x¿(h)) tương ứng với hệ thức (V.10). 
Các đường biêu diễn này xác định ba miền của mặt phẳng p{(xa) : 
« với p > ƒ(xa(Đ), chỉ có pha lỏng tồn tại (@ = 1; v=2); 
s với p < @(xạ(h)}, chỉ có pha hơi tồn tại (@ = 1 ;v=2); 
«với g(x2(h)}< p< ƒ(xa(Đ), các pha lông và hơi ở cân bằng (ọ = 2 : 
v = 1): một miễn được xác định như vậy tạo thanh một múi. 
2.1.4. Đọc giản đổ 
Ta xết ở nhiệt độ 7 không đổi, một hệ mà các cầu tử là hoàn toàn trộn lẫn 
ở pha lông. Giả sử Ao là điểm biển thị của hệ này trên giản đồ (ư 
liệu 7). Ở Mío, hệ là lông hoàn toàn. 
Ta thực hiện một giãn nở đăng nhiệt ; hệ là kín, thành phần toàn bộ giữ 
không đổi và điểm biểu diễn của hệ chuyển dịch trên đường thắng đứng 
qua Äụọ. . 
Khi áp suất do người thao tác ấp đặt đạt tới Pm„, , một bọt hơi đầu tiên 
xuất hiện : chất lỏng bắt đầu sôi. Khi đó biến độ của hệ chuyển từ v = 2 
sang v = I, vì thành phần 32, là cố định ; dẫn tới áp suất Dự, CÔ 
một giá trị xác định ; đô là áp suất bắt đầu sôi đôi với hỗn hợp được xét, ở 
nhiệt độ 7. 
Thành phần của pha hơi biển diễn băng điểm ÄMf”\ có hoành độ X2, (h) 
cũng là âp đặit. 
Đường cong p= ƒ(xa(Đ) cho thây ấp suất bắt đầu sôi đối với tất cả hỗn 
hợp lông ; vì thê đường này được gọi là đường cong sôi. 
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(*) Bằng cách hoán vị các chỉ 
số † và 2 irong các hệ thức 


(V.9) và (V.I0) dễ dàng thu 
được các biểu thức theo các 
phân mới của câu từ Bì. 








ÏÌ E= comst 






lỗng @=1;V=2 


Tư Hiệu 6. Hiểu đồ đẳng nhiệt 
trong trường hợp hôn hợp lỏng lí 
[tng 
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Klu người thao lác làm giảm áp suất, điểm biểu điễn của hệ tiếp tục vẽ 
đườnp thẳng đứng Ã2 M2 các pha lỏng và hơi cùng tồn tại. Ở My, áp 
suất là cố đính, thành phần của các pha ở cân bằng bị áp đặt ; nó được đọc 
ở CHỖ piao nhau của đường đẳng ấp m= Pm, với các đường cong 
p=/(aŒ)) và p= g(xa()), tức là X2, () Và xa (0). 
Khi điểm biểu diễn của hệ đạt tới A4, Ở ấp suất PM: › 8ÏQt cuối cùng của 
chất lỏng thành phần xz. (Ð biến mất và hệ trở lại là nhị biến. Ấp suất 
Đa, là áp vuất xôi kết thúc đối với hỗn hợp được xét ở nhiệt độ 7. 
Sự sôi đẳng nhiệt của một hỗn hợp được thực hiện ở áp suất biến 
đổi, trái ngược với sự sôi của một chất nguyên chất. 
Ở Ma, hệ là khi hoàn toàn ; pha hơi lúc đó có cùng thành phân với pha 
lỗng ban đầu. 
Khi nén đẳng nhiệt một hỗn hợp được biểu diễn bởi điểm A4, hệ đi 
ngược trở lại các điểm My, Afs, M và Àa. 
Ở #⁄:, xuất hiện giọt đầu tiên của chất lông ; Đụ, là áp suất bắt đâu hóa 
lông. Đường cong  = g(xa()} cho 1a áp suất bắt đầu hóa lông cho tất cả 
các hỗn hợp ; vì thế nó được gọi là đường cong sung. 


2.1.5. Vẽ đường đẳng áp đối với hỗn hợp lỏng lí tưởng 

Các phương trình đẳng áp ƒ = ha) và T7 = k(x-(h)) thu được khi viết 
dấu đẳng thức giữa các thế hóa học của các cấu tử ØỊ và › trong pha 
hơi và pha lông, ở nhiệt độ 7 và áp suất ø. 

Các đường 7 = h(Xs(D) và T=k(xa(h)) xác định ba miễn trong mặt 
phẳng T(xa) (ư liệu Ñ (*®)): 

» với 7 > k(xs(H}, chỉ có pha hơi tôn tại (@ = 1;v=2); 

« với T < ñ(xa(D)), chỉ có pha lỏng tốn tại (p = L;v= 2); 

s với h(xa())<T <k(xsŒU)), các phá lỏng và bơi ở cân bằng (@ = 2 ; 
v= 1): miền được xác định như vậy tạo thành một múi, 





(*) Khi B› đễ bay hơi hơn BỊ : 
« ở mỘI nhiệt độ da chao, án 
suất hơi bao hòa của Bà là 


cao hơn áp suất hơi bão hàa 
của BỊ ; 


%+ + 

2 >ÚI 
s« QHỚI HỘI án xHất đd cho, 
nhiệt độ sôi của B› thấp hơn 


nhiệt độ sôi của BỊ : 


"5 F ñ 





ữ + 
` =UDns ph gu 
fì ¬5 (0) 
mm hưi 
%` PT, 
T < N „=2 
x b. 
Ty “ T 
1N 
ĐNN 
¬ ẢNG 
ẤN 
lìng lãng 
ø =Ì - 
=2 
Ô Ỉ +. 
*t Ỉ Ộ 





Tự liệu 7. Cách đọc mội giản đồ bậc hai đẳng nHIệt. 
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Tư liệu 8. Biểu đồ đẳng án trong trường hợp hỗn 
hợp lông lÍ tưởng, 
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2.1.6. Cách đọc giản để 


1a xết ở án suất ? không đổi, một hệ mà các cấu tử hoàn toàn trộn lẫn 
được ở phá lỏng, Cho Âo là điểm biểu diễn của hệ này trong giần đô (0 
liệu 9a). Ở Ma, hệ là tông hoàn toàn. Ta thực hiện việc đun nóng đẳng 
áp ; hệ là kín, thành phần toàn bộ giữ không đổi ; điểm biểu diễn của hệ 
di chuyển trên dường thẳng đứng đi qua Mẹ, 

Khi nhiệt độ áp đạt bởi người thao Lác, đạt tới giá trị TM, , bọt hơi đẫu 
tiên xuất hiện : chất lỗng bất đầu sôi. 

Biên độ của hệ lúc ấy chuyển từ v = 2 sang v = Ì, vì thành phản 
Ã2, ()= X2M, là cố định : dẫn tới nhiệt độ Tạ, có một giá trị xác 
định ; đó là nhiệt độ bắt đâu vôi đối với hỗn hợp được xét ở áp suất p. 
Thành phần của pha hơi được biểu diễn bởi điểm MÁI, có hoành độ 
Ty, th) cũng là áp đặt, 


Đường cong 7 = (x2()}) cho ta nhiệt độ bắt đầu sốt đối với tất cả hỗn 
hợp ; nó được sọi là đường cong sôi, 
Khi người thao Líc tăng nhiệt độ, điểm biểu điễn của hệ tiếp Lục vẽ đường 
thăng đứng Ä2M. ° các pha lỏng và hơi cùng tồn tại. Ở Ma , nhiệt độ là cố 
định, thành phần các pha ở cân bằng bị áp đặt chúng được đọc ở chỗ giao 
nhau của đường đẳng nhiệt 7 = 7A; với các đường cong T =Ì (xa (0) và 
T =k(32(h)}, tức là X;zz, () và X;ạy; GÌ. 
Khi điểm biểu diễn của hệ đại tới ##;, ở nhiệt độ Tà¿,. giọL cuối cùng 
của chất lỗng có thành phần 2M, (/) biến mất và hệ trở lại là nhị hiến. 
TM. là nhiệt độ xốt Kết thúc đối với hỗn hợp được xét ở áp suất ø. 
Sự sôi đẳng áp của một hỗn hựp đuợc thực hiện ở nhiệt độ biến 
đũi, trái ngược với sự sôi đẳng áp của chất nguyên chất. 
Ở Ma, hệ là khí hoàn toàn ; pha hơi khi đó có cùng thành phần với phá 
lỗng ban đảu. 
Khi làm nguội đẳng áp một hỗn hợp được biểu diễn bởi điểm A4, hệ đi 
ngược trở lại các điểm Ä:, A2, M và Mn, 
Ở M+, xuất hiện giọt đầu tiên của chất lông : Tụ, là nhiệt độ bắt đâu 
hóa lông. Đường cong 7 = k{xa(H)) cho tà nhiệt độ bắt đầu hóa lông đối 


với toàn bộ hỗn hợp, được gọi là đường cong sương. 


a} 7 T bh} 7ï 
P,=cunäL 





1 
Kn . 
v -= „F2 
T__ " 
r E m 
An 
La = Ậ 
bài 


+ 
Tư liệu 9. 4) Đọc giản đồ bậc hai đẳng án ; b) Đường cong làm nguội của môi hỗn hợp bậc hai. 
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2.1.7. Các đường cong làm nguội 

Để nghiên cứu thực nghiệm sự tiến triển của một hỗn hợp bậc hai, sẽ là 
hữu ích khi ta xem xét các đường cong phân tích nhiệt, hay còn được gọi 
là các đường cong làm nguội (tư liệu 9b). 

Các đường cong này cho ta sự thay đổi của nhiệt độ 7 theo thời gian / khi 
làm nguội hỗn hợp nhờ một thiết bị đảm bảo sự thoát nhiệt với tốc độ 
không đổi. 

Từ M4 đến ÄMíx, hỗn hợp khí, có thành phần không đổi, được làm nguội 
một cách đều đặn. 

Ở Mx, xuất hiện giọt chất lỏng đầu tiên mà sự tạo thành nó là phát nhiệt ; 
việc làm nguội khi đó chậm hơn và đường cong làm nguội thể hiện sự thay 
đổi độ dốc. Ở Mị, bọt khí cuối cùng ngưng tụ, rồi từ Mị đến Mọ, chất 
lỏng có thành phần không đổi được làm nguội một cách đều đặn. 

Ớ Mì, mọi biến đổi phát nhiệt ngừng lại : việc làm npuội trở nên nhanh 
hơn, sây nên một sự thay đổi độ dốc mới của đường cong làm nguội. 


2.2. Các lượng vật chất ở cân bằng ; 

định lí các momen hóa học 
Các lượng chất lỏng và hơi ở cân bằng có thể được xác định, từ một giän 
đồ đẳng áp hay một piän đồ đẳng nhiệt. 
Ta xét một hệ gồm í mol của và ñ› mol của ?› trộn lẫn ở pha lỏng 
(íư liệu T0a và I0b) - 
« ñn(l) và n(h), lượng của pha lỏng và hơi ở cân bằng ; 
« Z2(Ú) và nạ(h), lượng của ; trong mỗi pha ; 
« Xạ, Xa(l) và xa(h), phần mol của Ö; trong hệ, trong pha lỏng và trong 
pha khí. 
Hệ ở cân bằng gồm chất lỏng và hơi : 

n = n(Ì) + n(h) 
Lượng của Ö› trong hai pha được biểu diễn theo ø4(1), ø(h) và theo thành 
phần chung của hệ : 
ña(l) = xa().n() ; ny(h) = x;(h).n(h) 
và ƒa = Xy.n = xa.(n(l)+ n(h)) 
(ức là : 1+ =X;y.H(Ì)+ x+.n(h) (V.11) 
Hơn nữa, các lượng này cũng biểu diễn theo 041), n(h) và thành phân của 
mỗi một pha:  ñ =m›(l)+ mạ(h) 
tức là : ña = Xa(Ù).n(l) + xs(h).n(h) (V.12) 
Nhờ các hệ thức (V.11) và (V.12), ta có : 
Xa.H(H) + xạ.n(h) = xa (Ù).n(Ù) + xa (h).n(h) 

tức là : (xa - xa()).nd) = (xa()— xạ).n(h) 
được viết lại là : NM.nm(L) = MQ.n(h) (V.13) 
mø() _ MQ _ (xa(h)-x;) | 


hay còn là : te = ch. 
nh) NM (xa ~1⁄2 (I)) 


(V.14) 
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Các hỗn hợp benzen — toluen, 
heDfan—oclan, 2—meloxyelan—l~ol 
| (HOCHa-—CH; -OCH4)-2- 


~et0XYetan— l—0l 
_ (HOCH› + CHa —=OCaHa) có 
tính chất gân như là lí tưởng. 





8a) P = conal 





/ 


*Ị 
12 
b) 
T 
P =const 
. % - 
hơi 
' + 
\ lỏng hơi 
M 
I - 1 
' ‡ 
! 1 
I l 
Í ' 
' I 
Ñ l 
I Í 
I 1 
Í R 
' ` 
vị i % 
Í Í 
I Í 
Ñ Í 





X2 x,(h) X2 


Tư liệu 10. Hỗn hợp được nghiên 
CỨM : 

đ) mô tá hệ ; 

b) thành phân của hệ. 
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Biểu thức (V.13) gọi là điều kiện cân bằng của một vật rắn chuyển động 
quanh một trục và chịu hai lực, là nội dung định lí các momen hóa học 
(f liệu lÏ và I2). 
Nhờ vào biểu thức (V.14), ta có : 
n(h) _ n() _ n(h)+n( — n 
NM MQ NM+MQ NO 
từ đó : 
n(h) = ¬ ,„n# (V.15a) n(Ì) = Mẹ ,„nw (V.15b) 
NO NO 
Hệ thức này độc lập đối với bản chất đẳng nhiệt hoặc đẳng áp của giản 
đồ. Được chứng minh trong trường hợp một hệ được mô tả theo các phần 
mol, hệ thức này còn có thể được xác lập khi thành phần của hệ được cho 
bằng phần khối lượng ; các phương trình khi đó trở thành ( liệu 13) : 
N°M'. m(I) = M°Q°. m(h) (V.16) 
tức là : =. `... (V.17a) 
m(h) N'M' w›—wa(l) 


mí(h) = _ (V.17b) m(Ì) = L.Ái XP (V.17c) 
N'ỌQ' N'Ợ' 
Định lí các momen hóa học được ấp dụng cho các hỗn hợp thực cũng như 
cho các hỗn hợp lí tưởng vì rằng sự thiết lập nó không cần đến các điều 
kiện của tính lí tưởng của hỗn hợp. 


p = const 





Tư liệu 11. Định lí các momen 
hóa học đỗi với một hệ được mô 
tả qua các phần mol. Môđun 
của các vectơ được vẽ theo tỉ lệ 
với lượng hơi và lượng lỏng - 
NM. n(Ì) = MO. n(h) 
Vả : 
=ˆ.- .. na 
nh NM xạ —xạ(Ù) 
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Tư liệu 12. Tư liệu về cách nhớ để áp 
dụng tốt định lí các momen : ở M,, tất 
cả là hơi ; chiều dài của đoạn N„M, là 
tỉ lệ với lượng hơi. Cũng như vậy đối với 
tất cả các đoạn ở bên trái của đường 
thẳng có hoành độ xay, . Ở Mạ, tắt cả 
là lỏng; chiều đài của đoạn Ma tỉ lệ 
với lượng lỏng. Cũng như thê đối với tắt 
cả các đoạn ở bên phải của đường thằng 
hoành độ X2M, - Thí dụ, ở Mạ : 


nụ,(D ` M;Q; 
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P = cons5t 


_M(Ê) W2 wạ(h) — W3 


Tư liệu 13. Định lí các momen 
hóa học đôi với một hệ được 
mô tả từ khôi lượng riêng 
phần; các môđun của các 
vectơ được vẽ theo tỉ lệ khôi 
lượng của hơi và chất lỏng : 
NM'. m(l) = M'Q"'. m(h) 

Và : 

mẪ:) MCƠ _w2(i)—wy 


m(h) N'M' wa—wa(Ì) 
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⁄fụ dụng “Ï 


Hôn hợp bậc hai toluen — benzen có thể được coi 
nhủ là lí tưồng. Biểu đồ đẳng áp của nó, dưới 
p= l,Dbatr, được cho ở tú liệu 14. Ta xêt hỗn hợp 
thụ được khi trên 4,0mol benzen với 6,0 mol toluen. 

L) Xác định nhiệt độ bắt đầu sôi của hỗn hợp này. 
2) Tính các lượng chất lỏng và hai ở cân bằng ở 
I00°C. 

3) Tính lượng toluen lông cô mặt trong hệ ở 
100°G. 

1) Hệ có phần mol benzen xg = 0,4 ; trên biểu 


Ở tự liệu 14 : 


đề, nhiệt độ bắt đầu sôi đọc được ở trên đường 
cong sôi ở A⁄, tức là đụ, ~ 94°C. 

2) Ta ấp dụng định lí các momen hóa học, đối với nghệ) 
Ø =100°®C, nhờ các hệ thức (V.1ã5a) và (V.IlS5b): 


» Luyện tập : Bài tập 2 và 3. 


2.3. Các giản đồ bậc hai của các hỗn hợp thực 
2.3.1. Nghiên cứu thực nghiệm các cân bằng lỏng — hơi 
Để vẽ các biểu đồ bậc hai cần biết thành phần của hai pha ở cân bằng, áp 
suất toàn phần (đối với các giản đồ đẳng nhiệt) hay nhiệt độ (đối với các 
giản đồ đẳng áp) của hệ ở cân bằng. 
Thành phần của hai pha, thí dụ xa(/) và xa(b) được xác định bằng các 
kĩ thuật phân tích cổ điển các hỗn hợp quang phổ hấp thụ, các phép 
chuẩn độ khác nhau...). 
Với các giản đồ đẳng nhiệt, chỉ cần đo áp suất chung p của hệ nhờ một áp 
kế, các ấp suất riêng phần được suy ra từ đó một cách đê đàng, khi biết 
thành phần của pha hơi : . 

Pa =+x2(h).p Và pỊ =P— P2 
Với các giản đồ đẳng áp, chỉ cần xác định nhiệt độ bắt đầu sôi và nhiệt độ 
sôi kết thúc : để làm việc này, ta nghiên cứu các đường cong làm nguội 
hay đun nóng và xác định nhiệt độ của điểm thay đối độ dốc (rư liệu 1%). 
Việc nghiên cứu thực nghiệm các hỗn hợp thực làm xuật hiện hai dạng 
giản đồ : 
« các giản đồ chỉ có một múi ; 


» các giản đồ hai múi tương ứng với các hỗn hợp gọi là hỗn hợp đẳng phí. 
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"j5. si m()=È€ „ 
NQ N 


NM = 5mm, ÄQ@ = 3,5mm và NỢ = l11,5mm. 
Từ đó : nh) = ¬ 





ST bi UHỌI 


" 


và : nh). ID = 3,0 mol 
11,5 


% 


3) Đường đăng nhiệt ở I002C cắt đường cong sôi 
~xp) = 0,22, tức là xr() 0,78 ; như vậy lượng 
toluen trong pha lỗng bằng : 

tr (Ù = xr(Ö.n() = 0/78 x 3.0 






mr(D = 2,3 mol 





TÔ 





0 02 04 06 08 xa 


Tư liệu 14. Giản đô đẳng áp của 
hôn hợp benzen ~ toluen dưới ấp 
suất Chung Ì,0 bar (xp phần 


toÏ của benzen). 
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Tư liệu 15. Vẽ mộ: giản đỗ bậc hai đăng áp của hệ stiren — etylbenzen nhờ các đường cong đun nóng. 
D: bắt đầu sôi ; F : kết thúc sôi. 


2.3.2. Các giản đồ một múi 
Các hỗn hợp gồm các chất có cấu trúc gần nhau và do đó có tính chất gần 
nhau,như các hỗn hợp zn£tanol — nước, oxi — nit0 hay nước ~ amoniac, ÍL 
cách biệt với tính chất lí tưởng ; các hỗn hợp này cho các giản đồ đẳng áp 
và đẳng nhiệt chỉ có một múi (£⁄ liệu /6). 
Việc nghiên cứu chúng rất giống với việc nghiên cứu đã tiến hành ở trên 
đối với một hỗn hợp lí tưởng. 

a) P 





P bì 
, Pp = ConsI 


(h) 


T = consf 





mm. mm mm mm m th ah ghi HP BA —m mm mức mẽmẼ sa. m mm Em mmmEmmmmmrmNHMEmimẽm minh mm 


.—mmm~m1i1i mưa .mmmmmarEmmmmmmsdEhƯU NưẾn mm 


Tư liệu 16. Các giân đồ bậc hai đẳng nhiệt (4) và đẳng áp (b) ; các thí dụ về đường cong làm nguội (€). 


2.3.3. Các biểu đồ nhiều múi : Hiện tượng đẳng phí 


Khi các cấu tử của hỗn hợp bậc hai cô các cấu trúc khác biệt đáng kể, 
dung dịch thể hiện tính chất khác rõ rệt với tính lí tưởng. 

Các đường cong sôi và sương (đẳng âp và đẳng nhiệt) có thê thể hiện một 
cực trị chung, được gọi là điểm đăng phí, kí hiệu là Az ; hỗn hợp tương 
ứng của thành phần này là một hỗn hợp đẳng phí, Đó là trường hợp của 
hôn hợp nước — axit nitric hay clorofom — axeton (fứ liệu 17 và 18). 

Thí nghiệm chứng minh rằng, khi giản để đẳng ấp thể hiện một cực đại 
thì giãn đồ đẳng nhiệt thể hiện một cực tiểu và ngược lại. 
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ữ l “ uéXe£[01i ũ H tÊ ¿xen 


Khi làm sôi đẳng áp một hỗn hợp đẳng phí (từ tiếng Hi Lập : xôi không 
(hay đổi), chất lỗng và hơi có thành phần đúng như nhau (*) ; biến độ của 
hệ khi đó là bàn không : nhiệt độ và thành phần của hệ giữ không đổi, 
Cũng vậy, khi làm sôi đẳng nhiệt một hỗn hợp đẳng phí, Yaz(h)= xa„Œ) 
và áp suất toàn phân giữ khône đổi. 

Điều quan trọng là không được lẫn lộn một hỗn hợp đẳng phí với một 
chất nguyên chất. 

Thực tế, các tọa độ của điểm đẳng phí phụ thuộc vào áp suất toàn phẫn p 
đối với một giản đồ đẳng áp và vào nhiệt độ 7 đối với một piẫn đồ đẳng 
nhiệt (z Hiệu ?9). Vì vậy, có thể một hỗn hợp là đẳng phí dưới một áp 
suất nào đồ (hay ở mội nhiệt độ nào đó) và có thể không còn là như vậy 
nữa dưới một áp suất khác (hay ở một nhiệt độ khác). 

Việc đọc một giản đồ liên quan tới một hỗn hợp bậc hai đẳng phí được 
trình bày trong đp? dụng 2. 


⁄ụ dụng 2 


Tư liệu 17. Các gián đã đẳng 
nhiệt (a) và dũng áp (b) đối với 
hỗn H@? HHÚC — (LYN HÍríc 


Tư liệu 1Ñ. Các giản đó đăng 
nhiệt (a} và đẳng áp (bì đốt với 
hẳn HƠI CÍIYU[OHIL — tXel0n 


(*) Kết quả này, được biết 
dHỚớiI tên định l Cnbbš — 
Konovalov, có thể dược chúng 
mình xvHấI phái từ hệ thúc 
GIbbx ~ Duhem (E41). 


Khiối lượng riêng 
phần theo ctanol 
của hh đúng phí 


Tư liệu 19. Các tính chất của 
hỗn hơn đẳng phÍ nước — eIanol 





Giản đô bậc hai đẳng áp ctanol — benzen thể — 2) Vẽ các đường cong làm nguội đốt với các hẳn 
hiện một cục tiểu đẳng phí — đẳng áp đưới áp — hợp hơi có thành phân 0,20, vày và 0/90 bằng 


guất 1,Ũ bar (1w liệu 20a) : việc xác định các nhiệt độ thay đối độ đấc. 

1) Xác định các toa độ của Àã (Hới đn suất — 1) Tư tiêu 20a, ta đọc : 

p= lị bạr. xá„ “0,54 và Øx, =67,5°C 
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) Ạ đẸC) 
vÌ 





15 


70 


_ Ũ 0,2 0,4 0,6 


Tư liệu 20. a) Gián đỗ bậc hai elanol — bensen (Xp = Xpanz„,} ; b) Các đường làm nguội. 


4) ® Với xg=0Ú,20, sự hoá lông bất đầu ở se Với vpg=0,90, sự hoá lônp bắt đầu ở 
Ø ~ 74C và kết thúc ở Ø x 709C. @ ~7TC và kết thúc ở Ø x 729C. 
* VỚI xvp=XA;, SỰ SÔI chỉ xây ra ở Dạng của các đường cong làm nguội được suy ra 


Ø4„ ~67,5"C. từ các giá trị này (/w liệu 20b). 





2.4. Áp dụng các giản đồ vào việc chưng cất 

phân đoạn 
2.4.1. Chưng cất nguyên tố 
Ta chỉ ra nguyên tắc của việc này nhờ vào (ư liệu 21, 
Một chất lỏng thành phần x;;¿„ được đun nóng. Ở 4⁄¡ xuất hiện bọt hơi 
đầu tiên thành phẩn 124" (h); hơi giàu cấu tử đễ bay hơi hơn so với chất 
lône ở cân bằng (ở đây là H2). 
Làm ngưng tụ hơi này sẽ được một chất lỏng có thành phần 
XaMa(D = Xa (h), với Xawh (2> 42x, : bai cấu tử chưa hoàn loàn 
được tách khỏi nhau, nhưng phẩn ngưng tụ biểu thị bằng +, giàu cấu tử 
đễ bay hơi hơn chất lỏng bạn đầu, 
2.4.2. Chưng cất phân đoạn 


Đó là việc thực hiện một loạt các chưng cất cơ bản trong một thiết bị được 
pọi là cột cất. 
Nguyên tác được cho ở ## /iêu 22 : một chất lỏng có thành phần xa Mẹ 


được đưa tới nhiệt độ Th¿i ; hơi thu được khí bắt đâu sôi có thành phân 





12M", (ï) được ngưng tụ trở lại ở nhiệt độ bảng hoặc thấp hơn TM. : 


khi được đun nóng, phần ngưng tụ này lại sẽ sôi và khi bắt đầu sôi nó 


2M. _ 2M 
sinh ra hơi có thành phần *2M. HÀ, V.V.., 
' “ ` ¬ < NA m = š + - ñ 1 'ế 
Hơi sinh ra càng ngày càng giàu cấu tử đễ bay hơi hơn, tức là #. Tư liệu 21. Xguyên tắc chưng cải 


Trong công nghiệp, nguyên tắc này được vận dụng Hiên lục, trong các cồi “Up giáp - ơi liệu thành giàu cấu 
cất nhiều tẳng, còn trong phòng thí nghiệm thì dùng các cội cất vierơ hay tử để bay hơi hơn chất lông 
Cột nhôi. bạn đâu, 
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_ 


Cột cất nhiều tầng 


Sơ đồ nguyên tắc của một cột như thế được cho ở í liệu 23, 
Một građien nhi độ được thực hiện từ thấp lên cao 
CÍ thiết bị bốc hơi > Ïđầu tháp ) ; nhiệt độ ở mỗi tầng đĩa tượng ứng với một 
tronep các đường đẳng nhiệt của siän đồ ở ¡w điệu 22. 
Hơi bay lên sẽ sục vào trong chất lỏng và sẽ được làm giầu cấu tử để bay 
hơi hơn, ở đây là , tronp khi chất lỗng tạo thành do sự neìmg tụ ở mức 
N chây một phần xuống mức  - 1, và được làm giàu chất lồng kém bay 
hơi hơn, ở đây là ¡. Nếu số đĩa là đủ lớn, #› nguyên chất được thu hồi 
ở định cột tháp : cấu tử dễ bay hơi hơn ( Z1 ) là phần còn lại ở trong thiết 
bị bốc: hơi, 
Việc cất phân đoạn hỗn hợp bậc hai thường nhằm mục đích tách ra hoặc 
làm sạch mội trong hai cấu tử, cấu tử là phần cất. 
Số đĩa lí thuyết tối thiểu mà một tháp phải có để thực hiện việc 
tách hoàn toàn hai cấu tử ÖỊ và ñ; băng số các đoạn nắm ngang 
xuât hiện trên giản đồ bậc hai để di từ đíc tới đâu mút của múi. 
Trung công nghiệp các cột cất thường được dùng để tách các cấu tử của 
những hỗn hợp phức tạp (chưng cất dầu mỏ); để làm việc nảy, các van 
chất được phân bố đều đặn theo độ cao của cột cho phép tách riêng từng 
phân doạn (*®). 


(*J) Khi chưng cất dâu mô, mỗi phân đoạn tương ứng với một hễn hợp 


hidrocacboøn có nhiệt độ xôi gân nhau. 





M Các cột cất trorw phòng thí nghiệm 

Các cột này thực sự không có các đĩa, nhưng được trang bị hoặc các mũi 

nhọn (cột Vipreux), hoặc mội lớp nhồi bảng thủy tỉnh (/w iiệu 24). Hơi lên 

chậm Irong cột và ngưng 1ụ lừnp phần khi tiếp xúc vớt thành cột; cấu tử 

để bay hơi hơn, ở đây là 3 giàu lên dần dẫn, Nếu cột đủ dài, #› đại đến 

tinh khiết ở đỉnh của cột. Một cột cất được dùng ở phòng thí nehiệm : 

" để thu sản phẩm # từ hỗn hợp phản ứng sau khi tổnp hợp; 

" để làm sạch chất Ø bị làm bản bởi nhữnp vết của một tạp chất € kém 
bay hơi hơn ; nhường pháp này thường được gọi là sự tỉnh cất. 


2.4.3. Chưng cất phân đoạn và sự đẳng phí 


Một kết cấu tương tự với kết cấu trình bày ở / liệu 22 cho phép biết được 
kết quả khi chưng cất một hỗn hợp bậc hai trong trường hợp giản đồ có 
một điểm đẳng phí (¡ Hiệu 25 và 26). 

Trong mọi trường hợp việc tách hai cấu tử là không thể được. Thực tế, 
nếu, ở một đầu cột cãi, ta thu được một trong các cấu tử của hỗn hợp, thì 
ở đầu kia sẽ thu được hỗn hợp đẳng phí. 


» Luyện tập : Bài tập 1, 4, 5 và 6. 
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0 3# X2w/(Y) Xa V) 1x; 


X2M:, JẤY) < *2xr(v) 

Tư liệu 22 Sự bốc hơi và ngưng 
tu liên tiên Khi chưng cất phân 
đoạn ; hơi giàu Ba dẫn lên 
(quang đường MI,M'3,M'+...) 
Và ChHẢảI làng giàu BỊ dân lên 


(quang A,NỊ,Na,Na...) 


8) dỉnh cột —- nữ 


ẹ c =Ắh 


hữn 


đười E2 





b) 





Tư liệu 235. Sơ đỗ nguyên lí của 
mỘt cột cất nhiều tng (đĩa) : 
a) cội ; b) chỉ Hết của một đĩa. 
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a) 


p = const 








các TC 
hòn bi đc 





là nhọn 





—=—=—===—_—=_  &- _==&-.===== ==<=.C 


TZzĩHN. B n8 ng. .ẽ..=œ-%®œ 


0 | 2M, => Ä2Ng 1 *2 

3\ B; 
Tư liệu 25. Chưng cất đẳng áp 
hôn hợp bậc hai có đẳng phí ở 


nhiệt độ cực đại : phân cât chứa 


Tư liệu 24. Các cột cất trong hỗn 





P = const 


:à 


0 *2Mẹ 2A: X2N, Ì %ạ 


B ` B; 


Tư liệu 26. Chưng cắt đẳng áp hỗn hợp 
bậc hai Cô đăng phí ở nhiệt độ cục tiểu : 
phần cất được là hỗn hợp đăng phí dù 


hợp chưng là gì, trong khi phần còn 


những đã sưiiề : hoặc chât lỏng Bị nguyên chât lại chứa hoặc chất lông Bị (trường hợp 


a) với các mũi nhọn (cột (trường hợp hôn hợp đâu Mọạ, với hôn 


hợp đầu Mọ với x;wạ < xaA; ) 


Vigreux); *2Ng > X2Az ); phân côn lại là hôn hoặc chất lông B› nguyên chất (trường 


b) với lớp nhôi thuỷ tỉnh (các 
hòn bị, các vật xoắn, v. Mua, J 


Các giản đồ bậc hai hoàn toàn 
không trộn lân ở trạng thái lỏng 


Trong trường hợp các cầu tử của hỗn hợp rất khác nhau, khi một trong các 
câu tử phân cực mạnh, cấu tử kia không phân Cực, các chất lỏng thường 
tạo thành hai pha riêng biệt : khả năng trộn lẫn của chúng lúc ấy là 


bằng không. Đó là trường hợp các hệ nước - benzen hay nước - 
tetraclorometan chẳng hạn. 


3.1. Nghiên cứu giản đồ đắng áp 
Tư liệu 27 trình bày giản đồ đẳng áp của hệ nước - tetraclorometan. 
Đường cong sương có một điểm gãy được gọi là điểm dị đẳng phí, kí 
hiệu là H. 

8) b) 


6C)/ pm. 


“= # & HÍ mm 8 8 mm HH dế đm ng HH nm HH Am mm SH Ơm mm IẢ mm 


Yến SỈ HH Ến lấn Sh E5 HH Ếm mm mm HE CC HH Ấn HH TH TH TH BẦT" TÍ mm mm HH HH HH HN HH 


=“===z<== “8 mm mm HH mm mm Ơm mm da mm mg B= 





= mm mIẾ m1“ £ m m‡ẽ mẽ mm 


0 ũ,5 Th l *CCI, 0 Ệ 1? HO : 
Tư liệu 27. a) Giản đô bậc hai đẳng áp đối với hê nước - tetraclorometan ; 
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f;: ECI¿ Í 
b) Các đường cong làm nguội 
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ta nghiên cứu sự làm nguội các hỗn hợp được biểu diễn bởi các điểm 
Áo, Mắc vũ Mù, 
MỜ Ma, hệ hoàn toàn ở trạng thái hơi và v = 2, Ở M\, xuất hiện giọt 
đầu tiên của chất lông có thành phần trên đường cong sôi : giọt này là 
nước nguyên chất (rư liêu 2Ñ). 
Từ Añ\ đến Af+ ( tư hiệu 274), nước tỉnh khiết ngưng tụ năm cần bằng với 
pha hơi, biến độ lúc đó bằng 1, Hệ là hai pha, thành phần của pha hơi khi 
đó được xác định và mô tả từ Ä#¿ đến 1, đường cong sương của nước. 
khi đạt tới giá trị x;;, đường sương này sặp đường của tetraclorornefan 
klu đó cũng ngưng tụ. 
Ở H, hai pha lông và một pha hơi nằm cân bằng, và biến độ bằng không: hệ 
khi đó là hoàn toàn xúc định, đặc biệt là các toạ độ của J, tứ là Xu và 0. 
Khi tãi cả hơi đã npimg tụ, biến độ lại tăng lên với v= 1 và nhiệt độ có thể lại 
giảm nữa. Đường làm nguội Ø = 2) tóm tất các kết quả khác nhau Œ /iệu 
27h): nó bao hàm một đoạn năm ngang đối với Ø = Ở¿; = 68°C. 
5S làn nguội của hơi Ma dược nghiên cứu như là làm nguội hơi Äío ; 
điều khác duy nhất là sự xuất hiện ở Áo của tetraclorometan lỗng mà 
không phải là nước (/w liệu 27h}. 


ME Sự làm nguội của hơi ÁQ dẫn đến sự ngưng tụ đồng thời, ở H, của hai 


chất lỏng nằm cân xin với hơi : nhiệt độ vẫn không đổi và bằng 6§°C. 
Đường làm nguội là một đường nằm ngang, nhưng không có thay đổi nào 
của độ đốc ngoài các điểm sãy ở 68°C (rư Hiệu 2Tbì. 

Đối với mọi hệ bậc hai, nhiệt độ sôi của một hỗn hợp các chất lễng không 
trộn lẫn bao giờ cũng thấp hơn các nhiệt độ sôi của các chất nguyên chất 
ở cùng một áp suất ( liệu 29). Tính chất này được sử đụng trong một kĩ 
thuật tích các chất lỏng , được gọi là lôi cuốn hơi nuức, 


3.2. Sự lôi cuôn hơi nước 
3.2.1. Mô tả phương pháp 


Thông thường đó là việc tích một hợp chất hữu cơ # dễ bay hơi nhờ một 
dụng môi Á (thường là nước), không trộn lấn với nó ở trạng thái lỏng. 
H có mặt Irong một hãn hợp phản ứnp, thông thường thu được từ quá trình 
tổng hợp đã sử dụng các thuốc thử vô cơ khác nhau dạng ion và được đưa 
vào dư thừa. Chúng ta sẽ thừa nhận rằng, trong các điều kiện đó, chí có Ä 
và ở là dễ bay hơi. Ta hãy làm rõ sự vận hành này khi dung môi 4 là 
nước. Một nguồn nhiệt cung hỗn hợp sôi ở nhiệt độ 7y; ; hơi xuất hiện lúc 
ấy có thành phần x¿;. Khi ngưng tụ, hơi cho một hỗn hợp nước và 8 mà 
sau đó có thể tích được khi để lắng, nước và 8 không trộn lẫn được ở 
trạng thái lỏng và có khối lượng tiêng khác nhau. 
3.2.2. Các lượng chất tách ra được 

Trong sự sôi của hai chất lùng không trộn lần, áp suất hơi là tổng 

áp suât hợi bão hoà của tùng chất lông nguyên chất ở nhiệt độ sôi 

Tự; của hỗn hợp dị đẳng phí : 

* sự 
tạ(Hì=H đụ)+ ạ Tu ) 
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các đường sôi 


-—.. lâu các hỗn hợp trinh bày 


- 2 Z 
một đăng phí 
của các hỗn hợp các chất 


lỏng không trộn lẫn được 





Tư liệu 2Ñ. Để đọc đúng mội 
giản đỗ bậc hai của các chất 
làng không trận lẫn được, có thể 
coi giản đổ này là kết quả hình 
thức của vự biến dạng dẫn dín 
của giản độ về các chất làng trộn 
lẫn được với một điểm đẳng phí. 
Thành phần của chất lòng nằm 
cân bằng với hơi, điểm biếu điền 
bằng điểm N, được đọc ở Ợ (thay 
ở R} trong trường hợp các chấi 
lông trộn lần được cá đẳng phí, 
và ở Š đối với các chất lòng 
không trộn lẫn được. 


hợp chất nhiệt độ sôi 
(€) 


hỗn hợp 985 ^ 
Hước - ämilin 


XICiOlgxuTnionp 156 


hỗn hợp nước - 


Tư liệu 29, Các nhiệt độ sôi, 
dưới án sHất I0 bar, của các hệ 
dị đẳng phí và của các chất 
HgHYyên Chất tHƯngG Ứng, 






















xIClohexanon 
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Đối với hơi nước được giả định là lí tưởng : 
. 3E & lệ 
Đị = Xiu(h).P = Pị và Pạ = XạH (h).P = P2 
Thừa nhận là tất cả hơi nước có thành phần x H tạo thành được neưng tụ, 
lượng các chất lỏng m(!) và m›(1) thu được sau ngưng tụ bằng : 
m(D =mịu(h) — và 2(Ú) = na w„(h) 
Các lượng này phụ thuộc vào Dị và D› _ 
m(lh) — mp(h)  xịw(h 1 , | 
j() _ LH{ )_ BÉ Soi (V.18) 
Hạ (Ï) !12 (li) X1H (h) D2 
Việc biết áp suất hơi bão hoà của hai chất lỏng không trộn lẫn cho phép 
1p 
HƯỚC 
Lôi cuốn hơi nước, còn được gọi là sự chưng cất bằng nước, được dùng 
trong Hoá học hữu cơ khi mà chất cần tách có nhiệt độ sôi cao. 


dự đoán hiệu suất tách, thí dụ bằng tỉ số 





làm lạnh 









TH. 


4 Tư liệu 30. Mẫu thiết bị được sử 
nguồn hơi | _ dụng để cất lôi cuốn hơi nước. 
HƯỚC ¬._ ong boy: 








dung dịch chứa 
chất B để 

' lôi cuốn 

_ hỗn hợp 
làm lạnh 


/ Bi HạO 






p dụng 2 


Nước và benzandehit C¿HaCHO không trộn Kí hiệu nước bằng chỉ số e và benzanđehit 





lẫn được ở trạng thái lỏng. bằng chỉ số b. Theo hệ thức (IV.18) : 
Dưới áp suất toàn phân 1,0 bar, một hỗn hợp DĐ 6 n„(Ù) _ Tụ / M, 
nước và benzandehit sôi ở 98°C; ở nhiệt độ Dụ ñnp(Ù — mp /Mp 
này, Đau =U,926bar và ` 

` ` : be ÄM„ 
Pbenzanđehit = 0,Ữ74bar. từđó: m„=“=° M diip 
Xác định khối lượng tối thiếu nước cân thiết để moền 
lôi cuốn 50,08 benzandehi c điều kiên „926.14 

008 benzandehit trong các điều kiện tức JÀ - gi = 0,226.18 .50,( = 106,3. 
này. (, 074.106 
» Luyện tập : Bài tập 7, 8 và 9. 
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ĐIỀU CẦN GHI NHƠ 


BIẾN ĐỘ 


Với một hệ bậc hai, biến độ v băng v= 4 - ø; tuy nhiên, để có các giản để dễ dàng cho việc 
nghiên cứu, vẽ hoặc giải thích, ta coi các hệ tiến triển một cách đẳng áp hoặc đẳng nhiệt. 
Trong các điều kiện đó, v= 3 - ø. 

H SỰ SÔI CỦA HÔN HỢP BẬC HAI 


- = Khí Ủy đề bay hơi hơn Ị, áp suất hơi bão hoà của Ö+ cao hơn áp suất hơi bảo hoà 


của (P2 tP PI ) ở mật nhiệt độ đã cho, và nhiệt độ sõôi của › thấp hơn nhiệt độ sôi của 


Bì (T1; < Tỉ) ở một áp suất đã cho. 


s„ Sự sôi đẳng nhiệt của một hồn hợp được thực hiện ở áp suất biến đổi; sự sôi đẳng áp 
của một hỗn hợp được thực hiện ở nhiệt độ biến đổi. 
m LƯỢNG VẬT CHẤT HOẶC KHÔI LƯỢNG Ở CÂN BẰNG 


Các số mol m() và n(h), hay các khối lượng m(l) và m(h) của chất lỏng và hơi ở cân bằng 
được xác định từ các giản đồ bậc hai bằng cách sử dụng định lí các momen hoœá học : 


D= COHST 








n(€) 
.lủng N 
x;(£} X2 -+2(h} x3 
Tư liệu 1. 
ĩ b= cònal † 
CủH# 
Tì 
B ' ] 
wa(€) Mưa Wa(YJ) 1¬ 
Tư liệu 2. 
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" Với các số mọi ø() và n(h) (ư hiệu I) : 


NM. n() =MQ. n(h), tức là “Œ2 - MÔ _ x20) — x: 


ñh — NĂI tạ Tnx;ạ(Ìh 
từ đó : n(h) = nh : HT) = n ; Với ¡ít = HẦU + H(R). 
NÓ Nộ 


" Với các khối lượng mn(} và m(h) (0w liệu 2} : 
mỆI) — ĐÓ” ny(hì— mạ 
m(h)  N'M' wạ —w3+() 





NM'.m(l) = M'QO'm(h), túc là : 


từ đó : /n(h) = ni ‹#utrú' !0Ét(Ù) — Mự Jẹ: với mị = Hm(Ù + míh). 
Nữ MN'Ợ' 








m HÔN HỢP ĐĂNG PHÍ 
Khi các đường cong sôi và sương có một cực trị chung 4z, hỗn hợp 
tương ứng với thành phần này làm thành một bẩn hợp đẳng phí. Khi 
giản đô đẳng áp có một cực đại, biểu đô đẳng nhiệt có mật cực tiểu, 
và ngược lại. 

Trong sự sôi đẳng áp của hôn hợp đẳng phí, chất lòng và hơi 

có cùng một thành phần. Biến độ của hệ khi đó bằng không : 

nhiệt độ và thành phần của hệ giữ không đổi. 

Cũng vậy, trong sự sôi đẳng nhiệt của hỗn hợp đẳng phí. 

*az(U) = xa„(Ï) và áp suất toàn phần giữ không đổi. 


N SỰ CHƯNG CẤT PHẪN ĐOẠN 

Số đĩa lí thuyết tối thiểu mà một cột chung cất cần có để thực 
hiện sự tách hoàn toàn hai cấu tử băng số các đoạn nằm nưang 
xuất hiện trong biếu đồ hai thành phần đi từ điểm biểu diễn 
của hỗn hợp đầu đến đầu mút của múi. 
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TÀI TÂP 


+ 


Ấp dung trực tiếp bài giảng 


“Ï Giản đồ đẳng áp 2 - metylpropan - 1 - ol 
Và propan - 2 - oI. 

Giản đồ đẳng áp của hỗn hợp bậc hai tạo thành bởi 

propan-2-ol Ð CaHsO@Ằ (kí hiệu là 2) 

—metylpropan-l-ol CaHgỞ (kí hiệu là L) được cho 

ở tư liệu dưới đây; thành phản được biểu diễn bằng 

phần mol. 

1) Xác định các nhiệt độ sôi của hai rượu này; xác 

định đường cong sôi và đường COnE Sương; 

2) Ta đun dướt 1,Ô bar, hỗn hợp 4 chứa 1,5 mol propan 

2-0L và 3,5 mol 2-metylpropan-l-o[. Xác định : 

a) nhiệt độ bắt đầu sõi và thành phần của bọt hơi đầu 

tiên được tạo thành; 

b) nhiệt độ kết thúc sôi, và thành phản của giọt chất 

lỏng cuối cùng biến mất; 

€) SỐ mol hơi và lỏng ở cân bằng ở 100C và thành 

phản của mỗi pha. 

3) Xác định nhiệt độ ở đó bắt đầu sôi và thành phần 

của bọi đầu tiên của hơi hình thành khi mà một hỗn 

hợp có thành phần theo khối lượng, ws(l) = 0,40 


và CA 


được đun tióng, 

4) Ta thực hiện sự chưng cất phân đoạn một hồn hợp 
với khối lượng bằng nhau của hai rượu này. Xác định : 
a) phản mọi của propan - 2 - ol trong hỗn hợp, và 
nhiệt đô bất đầu sỐi ; 

b) số đĩa lí thuyết tối thiểu cột cất phải có. 


mmxanxsamammwnxmE 





Ũ ũ,2 0,4 Đồ D8 1,0 


€2 Giản đồ đăng áp của nước và amoniac 


Giản đồ bậc hai đẳng úp của nước và amoniac được 
cho ở tư liệu dưới đây: thành phần được biểu diễn 
bằng phân khối lượng. 

1) Xác định thành phần theo phản khối lượng và phần 
mới của một dung dịch nước bão hoà amomiac ở cân 
bằng với hơi của nó ở 20°C, rồi ỡ 60”C; từ đó suy 
ra lượng tối đa khí amoniac có thể hoà tan ở hai nhiệt 
độ trên, trong một thể tích V = Il,0/ nước 


(£(H-O)= 1,08.cm ”). 


2) Có một hỗn hợp lúc đầu ở trạng thái lỗng chứa 50e 
nước và L5Öp amioniac. Xác định : 

a) nhiệt độ xuất hiện bọt khí đầu tiên khi đun nóng 
hỗn hợp này và thành phản của nó; 

b} khối lượng và thành phần của từng pha nằm cân 
bằng ở 40°C; 

c) nhiệt độ mà ở đó kết thúc sự bốc hơi, và thành 
phần của bọt khí cuối cùng, 


HIRRRRRP 
IIRRRRPA4RRR 
BHNB4INR 
E TT [IIL 


Ũ DU" l,Ủ 





5 Hỗn hợp đẳng áp oxi - nitơ 


Bảng sau đây cho các thành phẩn, tính bằng riêng 
phần mol của các phá lỏng và hơi của hệ oxi - nitơ ở 
cân bằng, ở nhiệt độ T đưới áp suất 1,0 bar. 


n6 Ƒn[res[rss[ss[ss[ma[sa|ssJ: 
[e,đ9| 0. 0.022|0.068 |0,120 |0,226|0,369|0,522|0,696] 1,00 





KH ai 0,216 0,334 l0.52210,662 0,778 Dnb loa 


1) Vẽ giãn đồ đẳng áp lỏng - hơi cho hệ này; chỉ ra tên 
sọi cho mỗi đường biểu diễn và biến độ của hệ Ironp 
mỗi miễn được p1ớ1 hạn bởi lai đường cong này. 
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2) Không khí có thể được coi là một hỗn hợp của 
1/5 mọi Ó+ và 4/5 moi N+. Xác định nhiệt độ sôi và 
thành phản của hơi nằm cân bằng với chất lông ở 
nhiệt độ này. 

3) Tính lượng và thành phần của từng pha ở cân bằng 
khi 10,0 mọi không khí lỏng được đưa lên tới 50 K. 


Ê† * Giản đồ đẳng nhiệt axeton - clorofom 

Bảng dưới đây cho các áp suất riêng phần của axeton 

( Pzx¿) và cloroFom ( ?„¡) nằm ở cân bằng 359C với 

dung dịch của chúng, đối với các thành phần khác 

nhau được biểu diễn bằng phần mọi. 

[ —-XuØi— [9.[85[040]06[00[ 18. 
0 


nị mm Hạ 3 
bạ tang [S0] 20 | | 10 | 37 | 07 


1) Các nhiệt độ sôi của hai chất nguyên chất này, dưới 
áp suất 1,0 bar, là 61,2C và 56,2”C; hãy gán nhiệt 
độ sôi cho từng chất và biện minh cho lựa chọn của bạn. 
2) Vẽ đỗ thị sự phụ thuộc áp suất chung p của hệ vào 






' 


Xe;{ từ đó suy ra áp suất bắt đầu sôi ở 35C của 
mội hỗn hợp có phần mọi clorofom bằng Ö,15. 

3) Với từng cặp áp suất đã cho, xác định thành phần 
của pha khí tức là v„;¡(h), rỗi vẽ ø= /C( 0), Chỉ 
rõ đặc điểm của piẫn đỗ bậc hai vẽ được. 

4) Hãy cho biết có thể tách một hỗn hợp axcton và 
clorofom bằng chưng cất đẳng áp hay không. 


T3 Giản đồ đẳng áp của cacbon sunfua và 
etyl mnetanoat 

Hiếu đồ đẳng áp của hỗn hợp bậc hai cacbon sunfua 

{kí hiệu là Ì) và etyl meLanf (ký hiệu là 2) được cho 

ở tế liệu sau đây; thành phần được biểu điễn bằng 

phần moi. 

1) Chỉ ra cấu tử nào tronp các cấu tử này có áp suất 

hơi bão hoá cao hơn. 

2) Chỉ rỡ các toa độ của điểm 4z và các tính chất mà 

hỗn hợp có thành phần xs 4; thể hiện. 

3) Vẽ các đường cong làm nguội của các hỗn hợp khí 

có thành phần xsŒ)=0Ö; xa@)=0,20; 

xa(h) =XaA;; Xa) = 070 và xa(h)= 1,0, và chỉ ra 

các nhiệt độ đáng chú ý. 

4) Chỉ ra các thành phần của phần cất và cặn còn lại 

khi chưng cất một hỗn hợp, có thành phần ban đầu là : 

a} 12()=Ú0,10; b) t2()= 0,70, 





_T TaEdxl LL L T_- 
Có | / | |} | | + 7 
LC |} | | | | | | LZL 
|} L | | | | kí +—- 
S——~ - - ⁄/|—~ 











Ô Giản đồ đẳng áp nước - axit nitric 


Giản đỗ bậc hai đẳng áp của nước và axit nitric được 
cho ở £ liệu dưới đây; thành phân được biểu thị bằng 
phản khối lượng 





= FT 
Z9“ ETNN 
|| | | | ỊÌNN 





1) Gọi tên : ở điểm 4; đường cong (Ú), và đường cong 
(2). Xác định toạ độ của 4; tính phần moi của axit 
niric ở điểm này. 
2) Phân tích một mẫu hỗn hợp thu được trong điều 
chế công nghiệp axit nitric cho : 
« _ tống lượng của nước và axit nitric ¡ = 4,00 moi; 
«lượng axiInirie #1, =Ö,30m01. 
Xác định nhiệt độ mà ở đó hỗn hợp bất đầu söi. 
3) Mẫu phân tích ở trên được đưa lên Ø = LI0°C; 
tính khối lượng và thành phần của từng pha lúc cân 
bằng. 

(Theo E.N.S,L.M., 1988) 
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# Giản đồ đẳng áp toluen - nước 

Ciân đồ bậc hai đẳng áp toluen (CHg) - nước được 
cho ở / liệu dưới đây; thành phần được biểu thị bằng 
phần mol của nước. 

1) Ta gọi điểm là gì? Xác định toạ độ của nó bằng 
phần mọi và phần khối lượng. 

2) Vẽ các đường cong làm nguội đối với các hỗn hợp 
hHơ có các thành phản - Ynu+(U)=0,20; 
Xnước() =Xự? và Xeuuwz(h) =0,6Ô, và xác định các 
nhiệt độ thay đổi độ đốc vì các chất phân tử ở cân bằng. 
3) Ta làm nguội, tới 90C, một lượng z = 10,0 mol 
của một hỗn hợp hơi nước và toluen có thành phần 
đầu xnwø-Ch) = 0,70, tính lượng và thành phần của 
từng pha ở cân bằng. 






————— 
| lý] 
HỤ tn c_ mm HE ———T——~:*#=-= SESD/ 





Vân dụng vấn kiến thức 


CÝ * Sự lôi cuốn hơi nước 

Nước và brombenzen CHsBr hoàn toàn không trộn 
lẫn được ở trạng thái lỏng. Các áp suất hơi bão hoà 
của nước và của brormbenzen thay đối theo nhiệt độ 


được cho ở bảng sau : 
=[a[= Dã 
41 


8i, 
+ 

ZCuH;Br 10 | 17 |28| 44 1 
mmHng 


x" 1 = " b 
1} Vẽ các đỗ thị p,„. = (8) và PC,H.Br = 6(8), 








2) la xét một hệ trong đó hai chất lỏng ở cân bằng 
với hơi ở nhiệt độ Ø và dưới áp suất p. Vẽ có giải 
thích đỗ thị p = ñ(6). 

3} Suy ra lừ các đồ thị này, nhiệt độ sôi của một hỗn 
hợp nước - brombenzen, dưới áp suât 760 mrnHg và 
thành phản của pha hơi lúc sôi. 

4) Thừa nhận là tất cả hơi thụ được khi lôi cuốn hơi 
nước đã ngưng tụ, hãy xác định khối lượng nước và 
Brombenzen thu được từ một khối lượng m = 100,0g 
hơi nước. 


C) * Lôi cuốn anilin theo hơi nước 


Hỗn hợp nước - anilin C¿H+N thể hiện một điểm dị 
đẳng phí ở 98,5”C, áp suất riêng phân của nước ở 
nhiệt độ này là 717 mnHg và áp suất riêng phản của 
amiin là 43 nunHg, Dưới áp suất 760 mmnHb, nước 
sôi ở 100C và anilin sôi ở 184°GC, 

L) Xác định phản khối lượng của anilin trong hơi 
của hỗn hợp dị đẳng phí. Vẽ giản đồ bậc hai đẳng 
áp Ø= fWuuw„ } dưới 760 ramHbp, của hỗn hợp 
nước - an1Ïin. 

2) Chỉ ra bản chất của chất lông xuất hiện khi lìm nguội 
đẳng áp của hỗn hợp hơi nước - anilin có phản moi : 

3) Xaniin = 9,05 ; b) #anilin = Ô,Ó3, 

3) Nhờ một dụng cụ tương tự như trình bày trong siáo 
trình ở tư liệu 30, ta muốn tách anilin từ một hỗn hợp 
mà nó là chất để bay hơi duy nhất. Xác định khối 
lượng nước cần thiết để tách được mội khối lượng 
m = 1,ĐŨ ke amilin, 


1Õ ** Gián đồ đẳng nhiệt 


Ta xét hệ metanol (CH-OH) - tetraclometan (CCL¿ ) 
ở 20”Œ, Việc phân tích các pha khí và lông đối với 
các thành phần ban đầu khác nhau dẫn đến bằng sau : 


*CH,OH ) 0,55 | 0,51 | 0,49 | 0,48 










1) Chỉ ra các áp suất hơi bão hòa của metano! và của 
tetriclomectan ở 209G. 
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2) Vẽ các. đồ thị ø@ = ŒCcH:on(})- và 
P = g(XcH,oI()). Từ đó suy ra tọa độ của điểm 
đẳng phí. 

3} Ta Xét một lượng ø = 5 mọi của một hỗn hợp lồng 


tlelracljmnelainnd và melanol có thành 
Mạ: 1,OH ÐÐ) =1: 


phân 


a} Xác định áp suất bất đầu sôi, áp suất kết thúc sôi 
và thành phân của giọl cuối cùng. 

b) Xác định lượng và thành phần của từng phá ở cân 
bằng đưới án suất ø = 0,200 bar. 

4) Ta xét một hỗn hợp lỏng thu được khi trộn rnột 
khối lượng zm = 220g tetraclometan với một khối 
lượng mía = I00g metinol. 

xác định khối lượnp và thành phần của từng pha ở 
cân bằng dưới áp suất  = 0,190 bar, 


“Í Ï  ** Định luật Raoult về sư sôi 


Ta xét một hỗn hợp gồm một dung mội Z và một chất 
tan 8 ; dung môi xử sự như một cấu Lử của một hỗn 
hợp lí tưởng, trong khi đó chất tan là chất không bay 
hơi (0p =0). 

1) Nhắc lại biểu thức biến thiên hóa thế chuẩn của 
chất nguyên chất Z, ;>({7} theo nhiệt độ. Vẽ đô thị 
u>(ŒT) =/T) 


2) Nhắc lại biểu thức của hóa thế của cấu tử # ở pha 
lỗng theo phần mol xx(7) ; từ đó suy ra rằng nhiệt độ 
SÔI 7, của dung dịch, dưới áp suất. |,Ô bar, là cao lơn 
nhiệt độ sôi 7, của chất nguyên chất ở cùng một ấp 
suất. 
3) Ở nhiệt độ sôi T của hỗn hợp, # năm cân bằng 
dưới hai pha thiết lập hệ thức : 

4;G°Œ) 

T, 


=R.Inrr() 


Khi áp đụng hệ thức €ibbs - Helmholtz sẽ dẫn đến : 
_AH2đŒ,)_ d(RInx,0) 
g=-.. 
Ty = 
Khi thừa nhận rằng entinpi sôi chuẩn S là độc lập với 


nhiệt độ, thiết lập hệ thức của định luật Raoult về sự 
SỖI ; 


¿+ ¡ Ẳ. j 


ẹ 

mục 0= 950L - 

4) Nhiệt độ sôi của benzen C/Hẹ, dưới úp suât 

1,0 bạr, tăng từ 80,1 °C đến §2,4°C khi cho thêm 

13,7óp của chất B vào một khối lượng zn = 100,0 ø 
ben7¿n. 


Xác định giá trị gần đúng của khối lượng mọi #, 


Số liệu - A,H° (benzen, 353,1K) = 31,0 k], mọi Ì, 
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M uụ c T II ÊU 


Biết cách đọc và giải thích các giản đô bậc 
hai rắn - lỏng đằng áp trong các trường hợp 
trộn lẫn hoàn toàn ở trạng thâi lỏng, và trộn 
lẫn hoàn toàn hoặc không ở trạng thái rắn. 

â Biết cách khai thác về mặt định lượng các 
giản đỗ như thế. 


ã Biết khâi niệm về các hợp chất xác định. 


Hêu BIẾT cẦnN có TRƯỚC 


M Định nghĩa phần mol và phần khối lượng 
của một cấu tử trong hỗn hợp (xem 
chương Ì). 


8 Biến độ của hệ (xem chương 4). 


M Giản đồ clapeyron của chất nguyên chất 
(xem chương 4). 


CuuDuongThanCong.com 


bác cân hăng 
răn - lũng 
(PT - PT") 











Mở đầu 


Các kết câu kim loại, tôn và các chỉ tiết lắp ráp, 
được sử dụng trong ô tô, hàng không và điện gia 
dụng, thường được làm băng các hợp kim của hai 
hay nhiều kim loại. Các tính chất nhiệt và cơ của 
các hợp kim này phụ thuộc vào thành phân của 
chúng. Việc cho thêm natri clorua rắn vào nước đá 
tân nhỗ hạ thấp rõ rệt nhiệt độ nông chảy của nó, từ 
đó dẫn tới việc dùng các hỗn hợp làm lạnh nước đá - 
muỗi và rải muỗi các con đường để làm tan băng. 
Nhôm oxit AlaQa nóng chảy ở 2050°C, nên sự điện 
phân công nghiệp ở nhiệt độ này là không thực tê ; 
việc thêm criolit NaaAlEHs cho phép thu được một 


hỗn hợp nóng chảy ở 9609 C, khi đó có thể điện 
phân để điều chê nhôm. 


Nghiên cứu các đặc trưng của các cân bằng rằn - 
lỗng trong trường hợp các hân hợp bậc hai sẽ cho 
phép ta giải thích hoặc mình chứng các quan sắt 
khác nhau nây. 
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Á Khái quát 


I.1. Cân bằng rắn - lỏng đối với chất nguyên chất 
Đối với những thay đổi trạng thái của chất nguyên chất, biến độ được cho 
bởi hệ thức (IV.4) : 

v=3-ọ 
Khi chất nguyên chất chỉ ở một pha, @ = I : lúc đó hệ là nhị biến (v = 2) ; 
nhiệt độ và ấp suất có thể cố định độc lập với nhau. 
Trải lại, khi hai pha ở cân bằng, @ = 2 và v = I : hệ trở thành đơn biến ấp 
suất và nhiệt độ khi đó không còn là độc lập nữa (7 liệu 1). 

Các cân bằng thay đổi trạng thái của chất nguyên chất là đơn biến. 
Như vậy, nhiệt độ nóng chảy của chất nguyên chất chỉ phụ thuộc vào áp 
suất ; đường cong nóng chảy đẳng áp, 7 = ƒ), được gọi là đường cong 
phân tích nhiệt, khi đó đối với chất nguyên chất là một đường nằm ngang 
(ư liệu 2a và 2b). 

Ảnh hưởng của áp suất đối với nhiệt độ nóng chảy là rất nhỏ : đường biểu 
diễn cân bằng lỏng - rắn hầu như là thẳng đứng (/ư liệu 1). 
8) b) 

„ 


P = coönst 


'*È £# m mm œ& & = 





sự chậm đông 





I.2. Mô tả một hệ bậc hai rắn - lỏng 
Ta xét một hệ bậc hai tạo thành bởi hai cấu tử Z, và B› (tư liệu 3). 
m, n2, m(r), n2(r), m (1) và nạ (1), là những lượng tương ứng của mỗi 
cấu tử trong hệ, trong pha rắn và trong pha lỏng (Bị và B8; ở đây được 
giả định là hoàn toàn trộn lẫn ở trạng thái rắn và ở trạng thái lỏng) và cuối 
cùng, ø là lượng của tất cả các chất của hệ. 
Khi ây ta có các hệ thức : 

ñn=m+n2 ; m =m(r)+m(Ù ; nạ =na(r) +”ạ2(Ù) 
Thành phần toàn bộ của một hệ hai pha là thành phần của hệ đối với 
mỗi cấu tử : được biểu thị bằng phần mol kí hiệu là xị cho Bị và xạ cho 
bh : 


1 








(VI. 1a) xạ =—"2 


ÄÃ _ 
HỊ + Hạ Hạ+1 


(VI.1b) 
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Tư liệu 1. Giản đề p = ƒT) còn 
øọi là giản đồ Clapeyron của chất 
nguyên chất. Đường biểu diễn cân 
bằng lỏng - rắn gân như là thẳng 
đứng : nhiệt độ nóng chây của một 
chất rắn phụ thuộc í† vào áp suất, 
vì thể tích mol của các pha lỏng và 
rắn rất gần nhau. 


Tư liệu 2.a) Sự đưn nóng đăng 

áp một chất nguyên chất. Khi chất 
rắn và chất lỗng cùng tôn lại, Cô 
cân bằng giữa các pha (v = Ï) và 
nhiệt độ giữ không đổi. 
b) Khi làm nguội một chât lỏng, 
thường sinh ra sự chậm đông ; sự 
chậm đông này thường quan sát 
được khi sự làm nguội được thực 
hiện không có mâm kết tỉnh hay là 
tranh được những va đập, HGƯỢC 
lại, không tồn tại sự chậm hóa rắn. 





Tư liệu 3. Xác định hệ được 
nghiên cứu : hai chất lỏng một 
bên và hai chất rắn bên kia, ở 
đây được giả định là hoàn toàn 
trộn lân được. 
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Các phần mol của các cấu tử được kí hiệu là xị (r) và xa (r) trong pha 


rắn, và xị (Ù và xa (J) trong pha lỏng : 


“ V2 "—. 
xIữ) m(r) + na (r) l A) xào m{r) + ma (?} “5; 
Dm_- D — VI. 3 p)=—-"2 — cvi,4p 
ti) mị(Ù + nạ(D = x20) m(Ù + ña(D sh) 


VỚI Xị +2 =1; xi(r) + x2(r)}= 1 và rị( + xa(l = Ì 
Như vậy, một hệ bất kì, được tạo thành từ hai cấu tử Bị và B›, có thể 
được đặc trưng hoặc bằng phần mol z¡ của Ö¡ hoặc bằng phần mol xạ 
của Ö; (0 liêu 4). Từ đây về sau, các biến số được xêt được xãc định theo 
cầu tử B›; , các biến số đối với cấu tử #; được suy từ đó ra. 

Đối với các pha ngưng tụ, thường việc cân các cấu tử là tiện lợi. Do đồ 
để đặc trưng hệ nghiên cứu, người ta thường dùng các phần khối lượng 
của chúng. Khi đó, ta xác định các phần khối lượng w; ; thí dụ phần khối 
lượng của Ö› trong pha lòng (*): 

mạ() 


le 
M20) m (+ mạ(Ð) 


(VL4) 


1.3. Biến độ của hệ rắn - lỏng 
Theo định lí Gibbs, biểu thức chung của biến độ được viết, với các kí hiệu 
được xác định chương 4 (xem IV.3) : 
V=n-r-q+a~-ø 
Đối với một hệ bậc hai mà Öị và B› không phân ứng với nhau, n —r =2; 
và không có bất kì một quan hệ đặc biệt nào (ø = 0), ta có : 
V=2+a-0. 
Trong trường hựp cân bằng rắn - lỏng, ta có thể coi âp suất không phải là 
yếu tố cân bằng ; trọng các điều kiện đó, a = 1 (**#) và : 
v=3-ụ (VL5) 
Vìy>0,ø <3 với hệ bậc hai ; ba trường hợp có thể được xem xết : 
MB ọ=1 vày=2. Hệ chỉ bao hàm một pha, lỗng hoặc rắn ; 
Mọ=2vav= |. Hệ lúc đó được tạo thành : 
e hoặc là từ hai pha lỏng và không có pha rắn ; 
e hoặc là từ hai pha rắn và không có pha lỏng ; 
* hoặc là từ một pha lỏng cân bằng với một pha rắn. 
Ñọ=3và =0. Hệ được tạo thành từ một pha lỏng cân bằng với hai 
pha rắn, 
Theo đúng với chương trình, việc nghiên cứu sẽ giới hạn ở các giản đồ 
đăng áp 7 = ft x¿ (D) hay 7 = g(x¿ (r)) trong hai trường hợp sau : 
e trộn lần hoàn toàn ở trạng thái lỏng và ở trạng thái rắn ; 
se trộn lẫn hoàn toàn ở trạng thái lỏng và không trộn lấn ở trạng 
thái răn. 
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&r 


r 


Txa(f «7T (x0) 7 





Tư liệu 4. ðiế 7 = ƒ# x¿(¡)), dễ 
đàng suy ra Ï = f[xị(Ù). Trên sơ 
đồ, xaw(l) => 0.55, từ đá 
xỊa¿ (Ù = 0,45, 


(*) Bằng việc dùng hệ thức 

mị = Hị.M,, đễ dàng liên tết 

các phần moi x, và các phần 

khôi lHØng w¡ ; HhH vẬy lạ CŨ : 

: 32m) 

— (Ms —MỊ)m + 
Ä1.XỊ 

(MỊ — Àl2).xị + M› 


#] 


VÄ WỊ = 


(**) Mặt khác, chương trình 


yêu câu hạn chê việc nghiên 


cứu vào các biêu đỗ đăng áp. 
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1.4. Vẽ thực nghiệm các giản đồ rắn - lỏng 


Việc vẽ thực nghiệm các giản đồ bậc hai rắn - lỏng được thực hiện xuất 
phát từ các đường cong phân tích nhiệt, hay nói đúng hơn, các đường 
cong làm nguội. 

Các đường này cho thấy sự thay đổi của nhiệt độ 7 theo thời gian í khi 
làm nguội các hỗn hợp (*) nhờ một thiết bị đảm bảo sự thoát nhiệt với tốc 
độ không đổi (r liêu 5). 

Khi ta làm nguội đều đều một pha lòng, hỗn hợp của Öị và ›, nhiệt độ biến 
đổi hầu như tuyến tính theo thời gian, rồi một (hoặc hai) pha rắn xuất hiện. 
Sự hóa rắn là một biến đổi phát nhiệt, sự làm nguội trở nên chậm hơn và 
đường cong làm nguội có một điểm thay đổi độ dốc. 

Khi hỗn hợp đã hóa rắn hoàn toàn, mọi biến đổi phát nhiệt đã biến mất và 
sự làm nguội trở nên nhanh hơn, lúc đó gây ra một sự thay đổi mới của độ 
đốc trên đường cong làm nguội. 

Như chúng ta sẽ thấy, sự hoá rắn một hỗn hợp lỏng có thể biểu thị nhiều 
giai đoạn, đẳng nhiệt hoặc không, từ đó có các dạng đường làm nguội 
khác nhau (í Hiệu 6). 

Bản chất và thành phần của các pha có mặt được xác định bằng cách sử 
dụng các kĩ thuật cổ điển về phân tích các hỗn hợp (phương pháp quang 
phổ hấp thụ, các phép chuẩn độ khác nhau, kính hiển vi, phân tích cấu 
trúc tinh thể bằng tia X, v.v..). 


2 Các giản đồ bậc hai trộn lẫn hoàn 
toàn ở trạng thái lỏng và ở trạng 
thái rắn —— 


Khi hai kim loại Mĩ và ÄM; có cùng một cấu trúc tỉnh thể và bán kính 
kim loại gần nhau, người ta nhận thấy có thể thay thế, trong mạng tinh thể 
của Mĩ, tất cả các nguyên tử Mí bằng các nguyên tử ÄM; và ngược lại 
(iư liêu T). 
Trong trường hợp này, Mĩ và Mí+ có thể trộn lẫn hoàn toàn ở trạng thái 
rắn. Chúng tạo thành một dung dịch rắn thay thế bất kể thành phần của 
hỗn hợp là thế nào (**). 
Tuỳ theo tính chất của các cấu tử của hỗn hợp, người ta quan sát được các 
giản đồ chỉ có một múi và các giản đô hình thành hai múi. 

cấu trúc tỉnh thể của 
| Mạ và Mỹ; 


lập phương tâm diện _ 


¡ lập phương tâm diện 


bản chất và bán kính (tính bằng pm) 


_ 
——— VÀNg (144) 

paladi (138) _ 
[ TRhñủỦỚ% | — xei01) 
Tư liệu 7. Cấu frúc và bán kính kim loại của một số kim loại tạo thành 
các đung địch rắn thay thế. 


niken (125) 


bạc (144) 


lập phương tâm diện _ 








phương tâm khối. 
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(*) Trong thực nghiệm người ` 
ta trộn hai chất rắn đã được 
nghiền thành bột, đun nóng 
chảy và khuấy để thu được một 
| hệ đống thế, rồi nghiên cứu sự 
làm nguÔi nó. Với một cân 
bằng rắn - lỏng, chỉ có đường ` 
¡ làm nguội là nghiên cứu được ' 
vì việc đun nóng đông đều một 
chất rắn là khó thực hiện. 






(**) Trong một số trường hợp | 
có thể thay thế một phân các 
| nguyên tử của M\ bằng các 
nguyên tử của M› và ngược | 
lại ; tính trộn lẫn được lúc đó 
| chí là một phân vì Mị và M» 
Chí tạo thành dung dịch rắn có 
thành phân hạn chế. _ 
Chỉ sự trộn lẫn toàn phân và 
không trộn lẫn là thuộc chương 
trình học. _ 





"TT TT T” 


hỗn hợp trong làm 
_ | nguội đẳng áp 
Tư liệu 5. Thiết bị dùng để vẽ 
các đường cong làm nguội. 

« thay đổi 
độ dốc 





L 


Tư liệu 6. Thí đụ về các đường 
cong làm nguội : q) sự hóa rắn 
đẳng nhiệt ; b) sự hóa rắn không 
đẳng nhiệt ; c) sự hóa rắn hai 
giai đoạn. 
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2.1. Giản đồ rắn - lỏng chỉ có một múi 

2.1.1. Thí dụ về cách vẽ giản đồ 

Việc nghiên cứu các đường cong làm nguội đẳng áp của các hỗn hợp đông - 
niken cho phép vẽ giản đồ bậc hai rắn - lỏng theo hệ này (/ư liệu 8). 

Cẩn đồ này gồm hai đường biểu diễn 7 = ƒ (xa(l)) và 7 = ø(xa¿(7)) phân 
định ba miễn trong mặt 7(x) : 

« với Ï > ƒ(x2(l)), chỉ có pha lỏng tồn tại (@= 1 và w= 2); 

s VớI 7 < g(xa(7)), chỉ có pha rắn tồn tại (@= 1 và y= 2); 

»° VỚI 6(Ya(r))<T < ƒ(x¿(1)), các pha rắn và lỏng nằm cân bằng với nhau 
(ø= 2 và y= I); một miền được xác định như vậy tạo thành một múi. 
Đường cong ở trên tương ứng với 7 = ƒ(w()) là đường lông (1iquidus); 
đường cong ở dưới, đô thị 7 = g(xa(r)) được gọi là đường rắn (solidus): 


h) 





D; F; 





Tạa=172KÌ - 


=< 
Tị= g @x;()) 
LÔ Ha 'sg =3 












(*) Phép chụp ảnh hiến vi là | 
kết quả việc quan sát hệ rắn | 
IHhờ vào một kính hiển vị 
| quang học, điện trở hay vào 
hiệu ứng tunen... Đó là một kĩ 
thuật rất hay được dùng trong | 
ngành học luyện kữn để phân 
ích đặc trưng đồng thể hoặc 
đị thể của hệ rắn. 



















các dung dịch rắn 
đồng và niken 


x+ 





@) niken nguyên chất 


Tư liệu 8. Các đường cong làm nguội đẳng áp (a), biểu đô bậc hai đẳng áp (b) và các mặt cắt chụp kính hiển 
vỉ (*) của các mẫu đã làm nguội (c) đối với hệ đông — niken (D và F' : Bắt. đâu và kết thúc sự hoá rắn). 


2.1.2. Cách đọc giản đồ 

Ta xét ở áp suất p không đổi một hỗn hợp đồng - niken; Giả sử Äọ là 
điểm biểu diễn của hệ này trong giản đổ 7(x;); niken là cấu tử 2 (/ư 
liệu 9). Ở Mẹo hệ là lỏng hoàn toàn. 

Làm lạnh từ từ hỗn hợp này; vì hệ là kín, thành phân toàn bộ øiữ không đổi; 
điểm biểu diễn của hệ chuyển dịch trên đường thẳng đứng đi qua #Mọ. 
Khi nhiệt độ đạt tới giá trị TM, , một tinh thể đầu tiên xuất hiện : chất lỏng 
bắt đầu hoá rắn. 

Biến độ của hệ lúc đó chuyển từ = 2 sang w= 1. Vì thành phần x› M, ( 
là cố định, dẫn tới việc nhiệt độ TM, có một giá trị xác định; đó là nhiệt độ 
bắt đâu hoá rắn đối với hỗn hợp được xem xét ở áp suất p. 

Thành phần của pha rắn, được biểu diễn bởi điểm M"có hoành độ 
%2", () cũng là áp đặt. 
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Tư liệu 9. Gián đồ bậc hai đông 
— niken : sự làm nguội một hỗn 
hợp lông và thành phản của các 
pha. 
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Khi người thao tác làm giảm nhiệt độ, điểm biểu diễn của hệ tiếp tục di 
chuyển theo đường thẳng đứng xạ Mẹ › các pha lỏng và rắn cùng tồn tại. Ở 
M+, nhiệt độ là cố định, thành phần của các pha ở cân bằng là được áp 
đặt; nó được đọc ở chỗ giao nhau của đường đẳng nhiệt 7 = Thụ, với các 
đường cong 7 = ƒ(x¿()) và 7 = 6(xa(r)), tức là xa, () và Xa", (r); 
kết quả này được các nhà luyện kim biết đến đưới cái tên định lí đường 
nằm ngang : 
Trong hỗn hợp hai pha, thành phần của các pha lỏng và rắn ở cân 
bằng lần lượt được cho bởi các hoành độ của các điểm giao nhau của 
đường đẳng nhiệt nằm ngang với các đường cong lỏng và rắn. 
Khi điểm biểu diễn của hệ đạt tới Mx, ở nhiệt độ Tụ, , giọt cuối cùng 
của chất lỏng của thành phần xaạ/', (I) biến mất và hệ trở lại là nhị biến. 
Tụ, là nhiệt độ kết thúc hoá rắn đối với hỗn hợp được xét ở áp suất p. 
Sự hoá rắn đẳng áp một hỗn hợp được thực hiện ở nhiệt độ biến đổi, trái 
với sự hoá rắn của một chất nguyên chất. Ở Mĩ, hệ là rắn hoàn toàn; pha 
rắn lúc ấy cùng có thành phần với pha lồng ban đầu. (*) 
« Đường lóng là tập hợp nhiệt độ bắt đầu hoá rắn của các hỗn 
hợp lỏng khi làm nguội chúng; đó cũng là nhiệt độ kết thúc nóng 
chảy của các hỗn hợp rắn tương ứng. 
«Đường rắn là tập hợp nhiệt độ kết thúc hoá rắn của các hỗn 
hợp lỏng khi làm nguội; đó cũng là nhiệt độ bắt đầu nóng chảy của 
các hỗn hợp rắn tương ứng. 
Các hỗn hợp thiếc - bitmut, secmanl - silic, bạc - vàng cho ta các piän đồ 
mỘI 1núiI. 


2.2.Giản đồ rắn - lỏng hai múi 

Việc nghiên cứu các hỗn hợp hai thành phần rubiđi - xesi, natri clorua - 
kali clorua, naphtalen - naphtylamin làm xuất hiện các giãn đồ trong đó 
đường lỏng và đường rắn có một cực trị chung, thường là cực tiểu. Giản 
đồ khi đó có hai múi. 

Khi nóng chảy hay hoá rắn đẳng áp một hỗn hợp có thành phân của điểm 
cực trị, chất lỏng và chất rắn giữ nguyên thành phần trong toàn bộ quá 
trình chuyển pha (**); biến độ của hệ khi ấy bằng không : nhiệt độ của hệ 
siữ không đổi. 

Tuy là thay đổi trạng thái ở nhiệt độ không đổi và chỉ bao gồm tinh thể 
đồng nhất (¡ iiệu 10), hệ có thành phần cực trị không phải là một chất 
nguyên chất. Đó là một hỗn hợp, như sẽ được chỉ ra chẳng hạn bằng một 
nghiên cứu hoá học. 


Việc đọc một giản đồ như thế được trình bày ở áp đụng 1. 
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(*) Có thể nghiên cứu nhờ vào 
| một biểu đô đun nóng hỗn hợp 
| rắn ; tuy nhiên, sự đun nóng 
| đồng thể một chất rắn là rất 

khó, một vận hành như vậy 


khó thực hiện được. TM, sẽ là 
nhiệt độ nóng chảy bắt đầu và | 


Tụ, là nhiệt độ nóng chảy kết 


' thúc. 


|(**) Kết quả này được biết | 


đưới cái tên định lý Gibbs - 
Konovalov có thể được chứng 


| mình từ hệ thức Gibbsš -— 
| Duhem (xem I.41) 





B, nguyên chất 





dung dịch rắn của 
B, và B, có thành 
phần cực trị 





B, nguyên chất 





Tư liệu 10. Các mặt cắt chụp vì 
ảnh : a) của chất rắn Bì ; b) của 
dung dịch rắn có thành phân cực 
trị ; c) của chất rắn Bạ. 
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⁄1ụ dụng 


Giản độ bậc hai đẳng áp của hệ IHÍ clorua — 
NGHỊ ClOFH( QHƯỢC cha ở tư liêu lTa. 

J) Xác dịnh bản chất các pha có mặt trong mỗi 
miễn A, B, Cvà Ð, 

2} Xác định các toạ độ của cực tiểu MA. 

3} Vệ các đường cong làm nguội đối với các hỗn 
hợp lòng có thành phần xạ = x(NaCl) =0,20; 
#X, vả. 0/0 và chỉ rõ các nhiệt độ thay đốt độ 
độc. 

1) Hệ được hợp thành : 

-ồ ỞỚA: từ một hỗn hợp đồng thể natri ciorua và 
liti clorua nóng chảy. 

- ỞB và ớC: từ một dụng dịch rắn nằm cận 


. ỚD:từ một dung dịch rắn natri clorua và liti 
c]oruu. 

2) Ơ Hư liệu L1a, tà đọc được 430j\) =0,39 và 
ØM" = 5409C. 

3), Với xy =0,20, sự hoá rấn bắt đầu với 
Ø =600°C và kết thúc với 8 = 5S0°C. 

° Với Xa =32~/,., tất cả sự hoá rắn được thực 
hiện ở Øự, = 540°C. 

+ Với Xa=,?70, sự hoá rắn bắt đầu với 


8 =750”C và kết thúc với Ø = 650°C, 
[DJạng của các đường làm nguội Ø= /() được 
suy ra từ các 1á trị này (/ Hiệu 110). 


bằng với một dung dịch lỏng, và cả hai đều tạo 
thành bởi kali clorua và liti clorua., 
g8 (°C) 


ĐỌC) 


—mmmm —T—T—Tmmmmm+ an mm m nem 2 TỦ m mm”. mm ƒm—= m—mm——=—==—=——¬m 


TT TP rhra ha TT njmmm mmm B1 ớg mớn mm m ƯA x mem mm im sẦTy Hư mm mm 0m KT SH me m 





LIC] ũ5 


NaC1 F2 P0) 


lư liệu II a) Cián đô bậc hai Hi clarua — naữi clorua; b) các đường làm nguội 0 = f0). 





2.3. Xác định thành phần cân bằng : định lí các 
moömen 

Các lượng chất lông và chất rắn lúc cân bằng có thể được xác định từ một 

biểu đó bậc hai đẳng áp. 

la xét một hệ pốm m¡ mọi ñị và nạ mọi Ö› trộn lẫn được hoàn toàn ở 

phá lông và ở pha rắn. Giả sử (tư liệu L2a và 12b)} : 

« - H(7) và n(Ì), là số mol của các pha rắn và lỏng lúc cân bằng: 

«. Ha(7)Vvà nñạ(Ì), là số moi của › trong mỗi nha; 

« 12, X2(r) và x2() là các phần mọi của ?› trong hệ, ở pha rắn và ở 

phá lỏng , 
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a) bị 7 4 Tư liệu 12 : Hỗn hợp được 


fIghiÊH CỨU : 
a) mô tả hệ, 
b) thành phân của hệ. 


tị, V3 





0 x3Œ ⁄3  Xa(Ê) xa 


Hệ cân băng được hợp thành từ chất rắn và chất lỏng : 

H. = H{r) + nị 
Các số mol của Z› ở hai pha được biểu điễn theo ø7), n(1) và thành phản 
chung của hệ : 

Hà (7) = Xa(r).nữ) nạ (D = xa (,nŒ) và nạ = Xa.n = 1; (nữ) + n()) 
tức là : ñ¬ = Xa.n(r)+ xa.n(D (VEô6) 
Mặt khác, các số mol cũng được biểu diễn theo ø{7), ø{/) và thành phần 
của lừnp pha : 

fan — ña(r}+ Hna(D 
tức là : ña = X‡(r).H(r) + Xa (Ù).n() (VL.7) 
Nhờ vào các hệ thức (VI.6) và (VL.”), ta có ; 
Xa HỆ) + Xa nữ) = xa (r).nữ}+ xa().nÓ) 

tức là : (x2 —*a(7)).nữ)=(%a(Ð— xa) n0) 
được viết lại là : NM nír) = MÔ.n( (VLÄ) 
nữ) _ MO _ (xạ(ŒD-x¿) 
nh NM (xs—-x:ữ)) 
Biểu thức (VI.8) nhắc lại điều kiện cân bằng của một vật rắn chuyển động 
quanh một trục và chịu tác động của hai lực, là định lí các momen hoá 
học (1 liệu 13 và 14), 
Nhờ biểu thức (V9), tạ có : 

8g) _ nữ) _ n)+ nự)_n- 

NM MQ@ NM+MOQ NQ 


?P= CöHSE 


hay còn là ; cVIL.9) 





: NM 
từđú: rm)=———.m  (VLIUa) HÍP) = An, (VI.10h) 
NQ NÓ Tư liệu 13. Định !í các momen 


Được chứng minh trong trường hợp một hệ được mô tả theo phần mol;hệ  “öđ học đối với một hệ được mô 
thức này cũng còn được thiết lập khi thành phần của hệ được biểu diễn  f“đ theo phần môi: các moun của 





bởi phần khối lượng : các phương trình khi đó trở thành (0 liệu 15) : các vectg được vẽ tỉ lệ với các 
MNM'.m(r)=M'Q ' (1) (VL11) Lượng chấi lng tà Chất rắn # 
hay còn: — “Ớ)_ đe _ 020J-w2) (VL12a) NM.n(r) = MQ.m() 
- N'M` (wyT-ms(r)) - nữ) _ MO - x2()— xa 
m=— mm (VLI2b) — mữ) “ vết ưn — (VLI2c) SUÁ „Ă .a... 
Ngọt "= N'Ợ! 
9-PH -2 129 
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D= cũnst 


p = const 


lủng 


' S..Ắ.e. .ÔỒ .ÔỒÔ.ÔỒÔ.ÔỒỎ. 





X2ẠI, Đ ”;(S) w¿ Wa(Ê) W2 
Tư liệu 14. Phương tiện ghỉ nhớ đáp Tự liệu lI§. Định lí các 
đụng tốt định lí mômen. momen hoá học đối với một 
Ở Mụạ, tất cá là lỏng s: độ dài đoạn hệ được mô tả (heo phân khối 
NoMọ tí lệ với lượng chất lông; cñn§_ lượng; mođun của các vectơ 
như vậy đối với tất cả đoạn ở bên trái được vẽ tỉ lệ với khối lượng 
đường thăng có hoành độ Xụ,. chất lông và chất rắn : 
Ở Ma, thì tất cả là rắn : độ dài của đoạn.  NM.m(r) = MO .m(Ù) 
M-Qra tỉ lệ với lượng chất rắn ; cũng như Và - 
vậy đối với tất cả đoạn ở bên phải của mự) _ẨMƠ No 
hoành độ xịự, , chẳng hạn ở Mạ : mạ) MNM_ w;ạ-w›Ÿ) 





1M» () ” NaM› 
nụ,(r) MO; 


⁄°ụ dụng 2 











Tư liệu 16 cho biếu đồ hai thành phần đẳng 8,43 
áp của hệ gecmani — silic theo phân mol của .. 28.1 
rINa Lót = (0U 
silic xạ; = xạ. Ta xét hệ thu được khi trộn lẫn `. 8,43 Y 14,52 
§,43e silic với 14,529 gecmani. 281 72,6 
1) Tính thành phân chung của hệ này. từ đó: xe; =0,60 và x¿ =0,40. 
2) Hỗn hợp này được đưa tới 1200°C ; xác 2) Ở trr liệu 16, đẳng nhiệt 0 = 1200 9C cắt đường 
định thành phân của hai pha ở cân bằng. lỏng ở xa(l)=0,32 và đường rắn ở xa(7) = 0,67. 
3) Xác định lượng và khối lượng của tùng - _ 843 1452 „ 
pha ở cân bằng. 3) #7) + n{Ù) = 281 t6 = 0,50 mol. 
1) Theo định nghĩa của phân mol : Bằng cách áp dụng hệ thức (VI.10), có thể xác 
Hs; định n(1) và n(7) : 
tìc Mc; | 3 
xạ sờ 2S an TẤL š(Đ5R (zữ) x2) 
fsịj t+HGẹc  "HSị _ TŒœs (xaứ)—xa0)) 
Mi MẸG —0,60 
⁄ — 0, 50 x n: _ vàn re 0,100 mol 
0,67—0,32 


từ đó : n(r) = n — n(Ù = 0,400 mol . 
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Lúc đó có thể xác định thành phẩn mol của hai 





pha : @4°CI 
« = Trong nha lỗng : VHu9 1600 
1e (Ô = XeiC.nỢ) = 0,032 mọi I580 I409 
VÀ : H„(Ö = n(Ù — nv¡(D = 0,068 mới 1400 I400 
: Khôi lượng của pha lông khi đó là : 1300 ¡300 
mỘ = nọ (Mù +no„(D.MGẶ, x5, 84s. 1200 ~| -------——: L200 
« Trong nha rắn: 1100 | : dung dịch L ttpo 
He i(F) = XviŒ).nứ) = 0,268 mọi ln : _ rắn bo 
và : g„(F) = n(r) — nẹ;(r) = Ô,132 mọi 938,1 | 
Khối lượng của pha rắn khi đó là : 0 ÚUảˆ 0.5060 067 \ x; SÐ 


MÀU) = ng (P)-MÂk¡ + HG¿ÝƑ).MG, = 17,LÍB ` Tư liệu 16, Biểu đê hai thành phân 
8eCcmani — sHic theo phân số moi của xiNc. 
> Luyện tập : Bài tập 2, 3 và 9. 


Các giản đồ bậc hai với sự trộn lẫn 
hoàn toàn ở trạng thái lỏng và 
không trộn lẫn ở trạng thái rắn 


Khi các cấu tử và 8 không cùng một cấu trúc tính thể hay bán kính 
của chúng rất khác nhau, thì chúng thường không (hoặc rất ít) trộn lẫn 
được ở trạng thái rắn, 

Chẳng hạn như trường hợp hệ bitmut - cađimi, øecmani - đồng, canxi - 
tmagie hay magle - kẽm (/# liệu 17). 

Trong khuôn khổ chương trình hạn chế ở hỗn hợp các chất rắn không trộn 
lần, người ta phân biệt hai loại giản đồ : 

« các giàn đỗ kliông thể hiện các hợp chất xác định (hoặc trưng gian) (®) ; 

« các giản đồ thể hiện ít nhất một hợp chất xác định (hoặc trung gian). 










* _ 


cấu trúc tỉnh thể 


== * 





tính chất và tỉa (bằng pm) 









cađimi (157) 
đồng (128) 
magie (160) 
kẽmm(1 39) 


h.c ma£ele (60) 


lư liệu L7, Các đặc trung của các cặp kữm loại (MỊ và M› ) không trộn 







(*) Như ta sẽ thấy ở mục 3.2., 
hợp chất vác định là một chất 


rần tạo thành bứi phản ứng 
hóa học giaãa hai cấu tứ của hệ 
(HỢC ngiÌHIÊH CửN. 





lận ở trạng thái rắn. 
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3.1. Các giản đồ đẳng áp của các hỗn hợp bậc hai 
không cho hợp chất xác định 

3.1.1. Thí dụ biểu đồ 

Xuất phát từ các đường biểu diễn làm nguội được ghi lại đối với các hỗn 
hợp cađimi và bitmut có các thành phần khác nhau, có thể vẽ biểu đồ hai 
thành phản được trình bày ở íw liệu 18a. 

Đường cong ở trên là đường lông và đường đưới là đường rắn. Đường 
lòng pặp đường rắn ở điểm gốc E, gọi là điểm eutecti (¡ữ tiếng Hy Lạp - 
kết tỉnh (ốt } : hỗn hợp có thành phân của điểm E được gọi là hỗn hợp 
cutecti. 


3.1.2. Đọc giản đồ 
Ta nghiên cứu sự làm nguội hỗn hợp lông biểu thị bởi các điểm ác, 
Mìo và M "ao. 
MỞ Mọ, hệ hoàn toàn ở trạng thái lỏng và v = 2. Ở Ä⁄q, xuất hiện một 
tỉnh thể đầu tiên mà người ta đọc thành phân của nó trên đường rắn : tinh 
thể này là cađimi tinh khiết (0 liệu 79), 
Từ Aíị đến Mĩ Gư liệu 164), chỉ có cađìmi hóa rắn ở cân bằng với pha lỏng, 
biến độ lúc đó báng 1. Hệ là hai pha, thành phần của pha lông được xác định ; 
lừ Äfị đến È là đường lỏng của cađimi (*). Khi đạt tới piá trị xe, đường lông 
nảy gặp đường lòng thuộc về bitmut, chất cũng đông đặc lại. 
Ở #, hai pha rắn và một pha lỏng ở cân bằng và biến độ bằng không ; hệ 
khi đó là hoàn toàn xác định, đặc biệt là các lọa độ của E, tức là + E VÀ 
Tr-. Sự kết thúc hóa rắn thực hiện ở nhiệt độ và thành phần không đối. 
Khi hệ đã hoàn toàn hóa rắn, biến độ lên tới v = 1 và nhiệt độ của hệ khi 
đó có hai pha rắn, cađtưni nguyên chất và bitrnut nguyên chất có thể lại 
giảm xuống nữa. Đường cong làm nguội 7 = /ữ¿) thể biện các kết quả 
khác nhau (0 liệu 78B) : nó bao gồm một đoạn nằm ngang với 7= Tp = 
418K tương ứng với cân bằng ; 

hỗn hợp đồng thể cađimi và bitmul lỗng > bitmmt (r) + cađimi (r) 


R) T7) 







T() bứ 








=m—=——=x~x~= ”m..m.mm.. mm” ——+~x~x~mmmm _.Ẫ—ÝTr rẽ mmmmmx=m— xu 


†+ Cd(r} 







†‡+ Ca) 
+ Bifr) 


6= 
Cd(r}+ Bi(r) 
(r) 


0,45 Ï w› (Bị) 
Tư liệu 18. 4} Gián đồ bậc hai đẳng áp đối với hệ cađimi — bitmaul, b) Các đường cong làm nguội. 

trong khí điểm biểu điền của toàn bộ hệ (Mạ¿} chạy trên đoạn Mì\M+, điểm biểu diễn thành phân của pha 
lông (Na ) vẽ đường cong ME, 
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†+ Cd(rt) 
+ Bi(r}) 


T 





(a), (hb} : hỗn hợp với cực trị, 

(c) : hỗn hợp với eutecti. 

lư liệu 19. Để đọc dúng một giản 
đồ bậc hai của các chất rần 
không trộn lần, ta có thể coi biểu 
đồ này là kết qua hùnh thúc của 
## biển dạng dân dân của mội 
giản đồ của các chất rấn trộn lẫn 
Có Cực tiểu. Thành phân của chất 
rấắn nằm cân bằng với pha làng 
được biếu thị bởi điểm N được đọc 
ở @ (hay ở R) trong trường hợp 
các chất rấn được trộn với cực 
tiểu, và ở S đối với các chất rắn 
không trộn lẫn VỚI đIỂm eiHecH. 


(*) Đường làng của caudimi là 
đường biếu diễn T = f(xạ} ở 
đó xuất hiện cadimL rẩn 
nguyên chất khi làm nguội hỗn 
hợp bit — caãimL. 


/ + Bi(n) 


+ Biír) 








CiHP} 
+ Bi(r) 


Bifr) 
+ Cu(r} 


‡ 
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§ Sự làm nguội chất lỏng M"o được nghiên cứu như sự làm nguội chất 
lỏng Mẹ ; điểm khác biệt duy nhất là sự xuất hiện ở M⁄'4 của bitmut mà 
không phải của cađimi (fư liệu 18a). 
M Sự làm nguội chất lỏng Mạ dẫn tới sự kết tỉnh đồng thời ở E của hai 
chất rắn nằm cân bằng với chất lỏng ; biến độ lúc đó là không và nhiệt độ 
giữ không đổi và bằng 418K. Đường cong làm nguội thể hiện một đoạn 
nằm ngang nhưng không có sự thay đổi độ dốc, ngoại trừ các điểm gãy ở 
418K (ư liệu 18b). Tuy nhiên, chất rắn eutecti không phải là một chất 
nguyên chất, đó là một hỗn hợp của các tinh thể cađimi và các tinh thể 
bitmut mà wp; = 0,45. 
Bất kể hệ bậc hai được xem xét là thế nào, nhiệt độ nóng chảy của 
một hỗn hợp các chất rắn không trộn lẫn bao giờ cũng thấp hơn 
nhiệt độ nóng chảy của các chất nguyên chất ở cùng áp suất. 


3.1.3. Nghiên cứu bằng kính hiển vi 

Trong luyện kim người ta rất hay sử dụng kính hiển vi để nhận đạng hoặc 
xác minh bản chất của các hệ rắn thu được. Để hiểu rõ các thay đổi trạng 
thái đi kèm theo việc làm nguội một hỗn hợp lỏng, người ta thường sơ đồ 
hóa các kết quả thu được từ những quan sát bằng kính hiển vi. 7 liệu 20 
trình bày các kết quả thu được khi làm nguội các hỗn hợp được biểu thị 
trên giản đồ bởi các điểm Mẹ, M'o và M"o. Để đơn giản hóa, ta thừa 
nhận là mọi pha rắn bao giờ cũng đặc hơn pha lỏng ở cân bằng, các 
tính thể lắng xuống đáy ống nghiệm trong tiến trình hình thành của 
chúng. Mặt cắt ứng với hỗn hợp eutecti làm nổi bật sự hiện điện của các 
tinh thể bitmut và tỉnh thể cađimi, 


3.1.4. Định lí các momen 

Định lí các momen hóa học áp dụng vào việc xác định (í liệu 21) các 
khối lượng hay số mol chất rắn và chất lỏng ở cân bằng đối với mọi hệ 
mà điểm biểu diễn của nó không thuộc đường đẳng nhiệt của điểm 
eutecti. Thực tế, trên đường đẳng nhiệt này, tương ứng với kết thúc của sự 
hóa rắn của hỗn hợp, khối lượng của mỗi pha biến đổi theo thời gian. 

» Luyện tập : Bài tập 4, 8 và 12. 


3.2. Giản đồ các hỗn hợp bậc hai với 
các hợp chất xác định 
3.2.1. Sự tồn tại của các hợp chất xác định 
Ta xét hai cấu tử, kí hiệu A và Ö để viết cho gọn, có thể phản ứng để cho 
hợp chất rắn trung gian A,„„ð,„ theo phản ứng hóa học có phương trình 
- cân bằng : 
mA + nB © A„B„ (r) 

Hợp chất rắn trung gian A,„B„, còn được gọi là hợp chất xác định, 

là một chất nguyên chất chỉ tôn tại ở trạng thái rắn. 
_ Số các cấu tử của hệ tăng lên một đơn vị, nhưng vì A, Ø và AmB„ tạo 
thành một cân bằng hóa học (r = 1 trong hệ thức IV.3), biến độ của hệ 
luôn luôn được cho bởi hệ thức (VL.§) : 

y=3-ÿ 
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hỗn hợp eutecti 












r : 


Ỷ `... 13 
`Cd nguyên chất 


b. œ) Các mặt cắt AA' 


Đụ... 
"Ai. 





B) Các mặt cắt BB' 





Cd nguyên hỗn hợn BI nguyên 
chất eutecti chất 


Tư liệu 2U. Nghiên cứu sự làm 
nguội các hỗn hợp được biểu thị 
ở tW liệu l8 bởi các điểm Mụ, 
M'o và Mìq trong giá thuyết là 
mọi pha rắn đều đặc hơn pha 
lóng ở cân bằng, 
da) Các ống nghiệm thu được khi 
kết thúc sự rắn hóa (T < Tp ). 
b) Các sơ đồ các mặt cắt khảo 
sát bằng kính hiến vi : 

œ) Các mặt cắt ở phía trên của ống 
nghiệm (ba mặt cắt này giống hệt 
nhau, vì chúng tương ứng với sự 
hóa rắn của hỗn hợp eutecti). 
8) Các mặt cắt ở phía đưới của 
ống nghiệm. 

T 


lỏng (] 


Bị(S) + 82G) 





Tư liệu 21. Ứng dụng định lí các 
mômen đối với các biểu đô hai 
thành phân trình bày một điểm 
eutecH. 

ỞM :m(l).NM = mạ (r).MO 
ỚỞM mìị (r).NM'= mạ (r).M'O' 
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do đó có thể phân tích giản đỗ bậc hai của hệ 4 — Ö tạo thành hợp chất 
xác định Á„.B„, bằng cách coi nó là kết quả của sự đặt kê nhau hai giản 
đỏ bậc hai của các hệ A - A,„ B8, và A,.H, - B. 

Có nhiễu hệ cho các giản đỗ bậc hai với hợp chất xác định, chẳng hạn như 
trưởng hợp : 

°Ồ CÁC HỆ KH" loại như : magieg - kẽm, nhôm - liH, xeri - nhôm, 
CAâIXI — Hiagi©, ... 

+ CÁC hệ hữu cơ như : phenol (CaHaOH) - anilin (CcHaNHa), axI 
fomic (HCOOH]) - formamit ( HCONHa ), .., 


s CÁC HAI VÕ cơ nhữ ;ï aIODIC - HƯỚC, XI HnHYIC - nước, 
AxI{ suurtc - nước, đồng sunfat - trước, canxi clorua - nước, ... 


3.2.2. Các thí dụ về giản đồ (*) Trong trường hợp nông 
Chây không tương đẳng, hợp 
Chất xác định A„B„, íự phân 


Dạng của giản đỗ phụ thuộc vào tính chất của hợp chất xác định ở lúc 
nóng chảy ; nếu khi nóng chây mà chất lỏng được tạo thành và hợp chất _ 
xác định có cùng một thành phần đối với A và ð thì sự nóng chảy được hảy, ở nhiệt đệ không đối, cho 


gọi là tương đẳng, còn trường hợp ngược lại, sự nóng cháy là không | T4 môi pha lông và một chất 
tương đẳng. rắn ; cả hai đều có một thành 


phân khác với thành phân của 


Chỉ có các hỗn hợp bậc hai cho các hợp chất xác định nóng chảy không AB 
h Mi ' 


tương đẳng là thuộc chương trình học. Chúng ta nghiên cứu giản đồ của 
mỘI trong các trường hợp đó : giản đồ của hệ magie - kẽm. 

Tự liệu 22 trình bày piản đồ bậc hai của hệ magie - kẽm theo phần moi 
của kẽm, 

N Phân tích giản đồ 

Hợp chất xác định, kí hiệu là €, chứa một lượng kẽm gấp đôi lượng 
Tnagie ; công thức của nó là MgZna. 





Ta xác định các miễn khác nhau tạo nên piản đỗ này bằng cách nghiên 
cứu các đường cong làm nguội của các hệ được đánh số từ l đến 9, được 
biểu thị bởi các điểm từ MỊ đến Mạ. 


#} b} 
L1 1) TK] T 


923 
863 


t93 


633 
613 





Xạng 0.30 0,686 092 — Xza 


Tự liệu 22. a) Giản đồ đẳng án của hệ magie — kẽm ; B) Các đường cong làm nguội. 
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Các hệ 1 và 9 tương ứng với các chất neuyên chất, các hệ 3 và 7 là các 
hỗn hợp eutecti, và hệ 5 có thành phần của hợp chất xác định, đó cũng là 
một chất nguyên chất : tất cả các hệ này có sự hóa rắn đẳng nhiệt. Đường 
cong làm nguội của chúng có hai điểm thay đổi độ đốc là các đầu mút của 
đoạn nằm ngang. 

Khi làm nguội các hệ 2, 4, 6 và 8, xuất hiện một chất rắn đầu tiên, theo 
thứ tự là magie, hợp chất xác định MgZn+, hợp chất xác định MgZn2 và 
kẽm một cách tương ứng. 

Vì sự hóa rắn phát nhiệt, nên các đường cong làm nguội thể hiện sự thay 
đổi độ đốc khi có sự xuất hiện các tinh thể đầu tiên. 

Khi nhiệt độ đạt tới nhiệt độ của các đẳng nhiệt 7y, hay 7„, xuất hiện một 
chất rắn thứ hai, tương ứng là MgZn2, Mg, Zn và MgZn› sự hóa rắn kết 
thúc ở nhiệt độ không đổi và đường cong làm nguội là một đoạn nằm ngang. 
Khi hệ đã hoàn toàn rắn, nhiệt độ lại giäm nữa. 

Lúc đó có thể hoàn tất giản đồ bằng cách chỉ rõ các cấu tử có mặt tron 
từng miễn (í liệu 23). 

M Nghiên cứu bằng kính hiển vỉ 

Như chúng ta đã làm trước đây (xem §3.1.3), ta hãy trình bày các mặt cắt 
khảo sát đưới kính hiển vi thuộc về các hệ từ 1 đến 9 được nghiên cứu ở 
trên trong giả thuyết là mọi pha rắn đều đặc hơn pha lỏng nằm cân bằng, 
các tỉnh thể lắng xuống đáy ống nghiệm trong tiến trình tạo thành của 
chúng (¡íw liệu 24). 

Kẽm, magie và hợp chất xác định MgZn› là ba chất nguyên chất : các 
tỉnh thể của chúng là khác nhau. 


M¡ Mạ 









v BH 
tT xă` 
[Ả] ” Lm =— 
Mg(r) hỗn hợp eutecti hỗn hợp eutecti Zn(r) 
nguyên của Mg(r) và nguyên của Zn(r) và nguyên 
chất của MgZn.(r) chất của MgZn.(r) chất 


Tư liệu 24. Các mặt cắt quan sát dưới kính hiến vì của các chất rắn thu được 
khi làm nguội các hệ magie — kẽm I, 3, 5, 7 và 9. Các hệ †T, 5 và 9 tương ứng 
với các chất nguyên chất, các hệ 3 và 7 tương ứng với các hỗn họp. 


3.2.3. Lượng vật chất hay khối lượng lúc cân bằng 

Với các giản đô bậc hai có hợp chất xác định, thành phần của pha lỏng 
được đọc ở trên đường lỏng và thành phần của pha (hay của các pha) rắn 
được đọc trên đường rắn. 

Định lí mômen hoá học được áp dụng trong một giản đồ đẳng áp biểu 
diễn theo thành phần khối lượng để xác định khối lượng chất rắn và chất 
lỏng ở cân bằng đối với mọi hệ mà điểm biểu diễn của nó không thuộc 
các đường đẳng nhiệt của các điểm eutecti. 

Việc sử dụng một giản đồ theo phần mol thì phức tạp hơn vì sự có mặt 
của một hợp chất xác định làm cho việc viết định lí mômen phức tạp hơn. 


» Luyện tập : Bài tập 1, 5, 6, 7, 10 và 11. 
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Tư liệu 23. Nhận dạng các miên 
khác nhau của giản đồ bậc hai 
đẳng áp magie — kẽm. 
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4 Một sô áp dụng 
4.1. Kết tỉnh phân đoạn 
Ta xéi một hỗn hợp bậc hai mà giản đô của nó chỉ có một múi. Giả sử 
Mụọ là điểm biểu diễn của hỗn hợp ban đầu (ư iiệu 25) hoàn toàn lỏng. 
Ta làm nguội hỗn hợp này. Ở Äfị, xuất hiện các tính thể đầu tiên mà 
thành phản của chúng được đọc ở Ä#'¡. Các tỉnh thể này giàu cấu tử khó 
nóng chảy hơn chất lỏng, nghĩa là có nhiệt độ nóng chây cao hơn, ở đây 
là B;. Các tỉnh thể này thụ nhận và nấu chảy, và chất lỏng thu được như 
vậy được làm nguội. Các tính thể thành phần x„/‹ xuất hiện ở nhiệt độ 
Ti, . Các tỉnh thể này còn giàu Ø› hơn nữa. Các thao tác này được lập 
lại nhiều lần sẽ cho phép thu được cấu tử #› nguyên chất. 
Việc lấy đều đặn các tính thể tạo thành ra sẽ làm cho chất lỗng giàu cấu tử hơn 
dễ nóng chảy hơn, ở đây là Z¡. Ở cuối các thao tác này, hai cấu tử sẽ được tách 
nếu giản đồ có một cực trị, một điểm eutecti hay một hợp chất xác định. 
Trong thực tế, kĩ thuật này được dùng nhiều hơn để làm sạch một cấu tử 
bị bẩn hởi các tạp chất, Chính bằng cách này mà ta thu được đồng, bạc, 
nhôm, silic và gecmani có độ tính khiết cao, Phương pháp được gọi là 
nóng chảy vàng (H hiệu 26) được sử dụng để làm sạch siic dùng cho kĩ 
thuật điện tử. 


4.2. Kết tinh lại 

Ta xét hôn hợp bậc hai 8 — § cho một piẩn đồ có một điểm eutecti E. Giả 
sử Aío là điểm biểu diễn của hỗn hợp đâu (í liệu 27); ở Mío hệ là hoàn 
toàn lồng. 

Làm nguội hỗn hợp này. Ở AM ¡ xuất biện các tinh thể đầu tiên mà thành phần 
của nó được đọc ở ÄMƒ', Các tính thể này là của cấu tử 8 nguyên chất; bằng 
việc làm nguội tới Xa (với 7, > 7 ), 1a thu được cấu tử B nguyên chất. 
Trong thực tế, kĩ thuật này được sử dụng để làm sạch một chất hữu cơ. 
Giá sử một cấu tử ÿ, bị bấn bởi một tạp chất 8'. Ta chọn một dung môi § 
trong đó # trộn lẫn được ở trạng thái lỏng và không (hoặc rất í} trộn lẫn ở 
trạng thái rắn, piän đồ bậc hai Ø — § có một điểm eutecti. 

Hai trường hợp có thể xây ra đối với B': 

« _ hoặc Ö' tan rất tốt trong dung môi ,Š và ở lại đó trong khi # kết tỉnh ; 

« hoặc E' không trộn lấn được ở tất cả các pha trong dung môi %. Hỗn 
hợp 8 - ' được đưa vào dung môi Š nóng, hệ được lọc nóng, và thu lấy 
nước lạc chứa Š và Ö; khi được làm nguội chậm nước lọc này sẽ cho các 
tính thể Z nguyên chất. 

Có thể quan sát điểu này ở ¿ liệu 27, bằng cách ấp dụng định lí các 
momen, khối lượng Ö thu được sẽ càng lớn khi lượng dụng môi sử dụng 
càng Í. 





4.3. Hạ thấp điểm nóng chảy 

Ở mạc 3.1.2., tạ nhận thấy rằng, với bất kì hỗn hợp bậc hai nào, nhiệt độ 
nóng chảy của một hỗn hợp các chất rắn không trộn lẫn cho một giản đồ 
với một điểm cutccti không có hợp chất xác định, bao giờ cũng thấp hơn 
nhiệt độ nóng chảy của các chất nguyên chất ở cùng áp suất. 
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Tư liệu 25, Các sự rắn hoá và nóng 
Cháy liên tiến trong môi sự kết tỉnh 
phân đoạn : chất rắn giàu lên ở Bò 
(quảng M\, M+, M3...) và chất 
lông giàu lên ở BỊ (quãng MÍỊ, 
MỊ, N, Na...) 








thanh _ 
milic để chỗ 
lấy ra 


làm sạch 


“ 
¬ 
c 
Hị L 
= 
Em 
—+ 


cliểu chuyển địch của lò 


nhắn đã 
được làm 
sạch 


Tư liệu 26. ?¿m: sạch silc bằng 
nóng Cháy vàng ' mỘI lò Cảm Ứng 
tây ra xự nóng chảy cục ĐỘ của 
thanh sHic; pha lòng giàu chất bẩn 
hơn pha rắn trong trường hợp mà 
Chất bẵn dễ nóng chây hơn siïc. 
Lò chuyến địch từ từ kéo theo vùng 
nâu chảy có chứa chất bẩm, Đâu 
mút phía trên của thanh xiic Dị 
thải ở cuối chu trình. 
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Tư liệu 27. Sự kết tính lại của mội hỗn hợp bậc hai khi giản đã có điểm 
euiecii; các tính thể tạo thành ở ML là của B nguyên chất. Giản đồ này chỉ 
rq rằng lượng chất rấn B thu được càng nhiễu khi nhiệt độ cuối càng thấp 
(nhưng vẫn phải cao hơn Tp ) và lượng dung môi sử dụng càng Í : 

_fp Ư)M, MạM '.s MH.- tp ứ)M, ME + 
" '. ¬——==—= 1 4. TT ——— p. 

n(Dm, — MM ; Hz()M, — MAẠM 

vì nạ(D, = na(DMm, - ñg()M;, > pỮ)M, 


. HgỨ)N, _ NAN"4, 
HN: MỊN 

vì Hng(Dm, <ms(DM, ' HgỮ)N, > ngỮ)M. 

« - Các phần trích của các giãn đồ bậc hai của các hệ : nước - natri clorua ( 

liệu 28) hay nước - #licol (hay ctan - T, 2 - diol} (ư liệu 29) biện mình cho : 

- việc đùng hệ thứ nhất để dễ đàng tạo ra một hỗn hợp làm lạnh hay để 

làm mất váng băng trên các con đường ; 

— việc dùng hệ thứ hai làm chất lưu chống đông trong các bộ tản nhiệt của 

xe cộ, chẳng hạn, 

«.. Việc thêm criolf NaaAlIFs vào nhôm oxi AlzO+ khi luyện nhôm, 

hay chất trợ dung 1ronp luyện sắt, để hạ nhiệt độ nóng chây của các hỗn 

hợp, được giải thích nhờ vào các giản đồ như vậy. 

Khía cạnh định lượng của sự giảm nhiệt độ quan sát được trong trường 

hợp các dune dịch lí tưởng là đối tượng của bài rập 13. 

ĐỨC) ĐC) 








M tianl 
0 AI H2 03 ÚA 


~21,6 





Tư Hệu 28. Tách một phần — Tư liệu 29. Tách môi phần giản đỗ 
giản đô bậc hai nước — naữi bắc hai nước — gicol (hqy elan — 1,2 — 
ciorua. địo! ; CHẠONH- CH¿OH ). 


» Luyện tập : Bài tập 13. 
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ĐIỀU CẦN GHI NHƠ 


m4 BIẾN ĐỘ 


Với hệ bậc hai cầu thành bởi Bị và ; không phản ứng với nhau,  = 2 + #ø - ø; trong 
trường hợp cân bằng rắn - lỏng, áp suất không phải là yếu tố cân băng và y = 3 _ Ọ. 


ÂM GIÀN ĐỒ BẬC HAI RẮN - LỎNG 


+ _ Đường lỏng là tập hựp nhiệt độ bắt đầu hóa rắn của các hỗn hợp lỏng khi làm ngnội; đồ 
cũng là tập hợp nhiệt độ kết thúc nông chảy của các hồn hợp rắn tương ứng. 

«. Đường rắn là tập hợp nhiệt độ kết thúc sự hóa rắn của các hôn hợp lỏng khi làm nguội ; 
đó cũng là nơi nhiệt độ nóng chảy của các hỗn hợp rắn tương ứng. 

Trong một hỗn hựp hai pha, các thành phân của các pha lỏng và rắn ở cân bằng được cho 
một cách tượng ứng bởi các hoành độ của các điểm giao nhau của đường đẳng nhiệt nằm 
ngang với các đường lỏng và đường rắn, 


8 LƯỢNG VẬT CHẤT HAY KHỐI LƯỢNG LÚC CÂN BẰNG 


Các số mol mở?) và nír} hay khối lượng m(Ï) và m(r) của chất rắn và chất lòng ở cần bằng 
được xác định từ các giản đô bậc hai khi sử dụng định lí mômen hoá học. Với các số mol n(1) 
và n(r) (xem (tứ liệu 1): 
NĂMI.nữr) = MQ.n(Ì), tức là —— nỤ) _ 1Ó 6 _t20)— x2) . tử đó n(h Khi Ji VÀ HỆP) = ch n 
nh) - MNM (xạ - xy(r)) NỢ NQ 
Đối với các khối lượng zm(i) và m(r) (xem /ứ liệu 2) : 
N'M .mí{r}= M'Q'.m(1), tức là —— d2 LỂ, .—c < B0 ni 

mí) N'M` (wy~-w+()) 





_ N'M' ` M1'0' 
tư đo m(Ï) =————.m và mír}= ẻ KH 
MN'g' N'Ợg' 








Tư liệu 2 r 








xz(n) 1y +2} xạ Ww›2(r} w; M›;(Ê) W2 
= HỖN HỢP EUTECTI; HỢP CHẤT XÁC ĐỊNH 
« Hỗn hợp cutect là một hỗn hợp của hai cấu tứ, trộn lẫn ở trạng thải lòng và không trộn 


lần ở trạng thái rắn theo những tỉ lệ mà sự thay đổi pha của nó được thực hiện ở nhiệt độ 
không đổi, khi đó hệ là ba pha. 

« Trong một số trường hợp, hai cấu tử Á và B, không trộn lẫn được ở trạng thái rắn, có thể 
phản ứng để cho một hợp chất có công thức A„B„.A„B„ được gọi là hợp chất xác định và 


xử sự như một chất nguyên chất; đặc biệt là sự nóng chảy đăng á ắp của nó thực hiện ở nhiệt 
độ không đãi. 
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T2À TÂP 


Ấp dụng trực tiếp giúo trình 
'Í các định nghĩa 


Định nghĩa một cách đơn giản : 
a) đơn chất; b) hợp chất ; c} chất nguyên chất ; 
đ) hỗn hợp ; e) hợp chất xác định ; f) hỗn hợp eutecui. 


# Giản đồ bậc hai đồng - niken 


Giàn đồ bậc hai đẳng áp rắn - lỗng của hệ đồng - 
nken được cho ở tr liệu dưới đây, thành phần được 
biểu thị bằng phần khối lượng w. 

1) Xác định nhiệt độ nóng chây của hai kim loại này. 
2) Chỉ ra hai đường cong, ba miễn mà chúng xác định 
và biến độ của hệ từng miên, 

3) Một hỗn hợp lỗng đồng và niken bắt đầu hóa rắn ở 
1200°C. Từ đó suy ra : 

a) thành phần của hỗn hợp và thành phần của tỉnh thể 
đầu tiên xuất hiện; 

b) thành phần của giọt cuối cùng biến đi. 

4) Một hỗn hợp lỏng đồng và niken có phân mol của 
đồng là xcụy (7) = 0,40. Xác định : 

a) thành phần của hỗn hợp theo thành phần khối 
lượng; 

b) nhiệt độ bắt đầu hoá rấn của hỗn hợp; 

c) thành phần theo phần khối lượng của giọt cuối 
cùng biến mất và nhiệt độ hoá rắn kết thúc. 





I000 
Õ 0,20 


040 0,60 0,80 


Š Giản đồ bậc hai thiếc - bitmut 


Giàn đồ bậc hai đẳng áp rắn - lỗng của hệ thiếc - 
bitmut được cho ở tr liệu dưới đây, thành phần được 
biểu thị bằnp phần mol x. 

1) Một hỗn hợp lỏng thiếc - bitmut, kí hiệu là 1, có 
phần mol bitmui. xp¡ (}) = 0,30. Xác định : 

a) nhiệt độ bắt đầu hóa rấn và nhiệt độ kết thúc hóa 
rắn ; 

b) thành phần của tỉnh thể đầu tiên xuất hiện ; 

c} thành phần của giọt cuối cùng biến mất. 

2) Một hỗn hợp lông thiếc - bitmut, kí hiệu là 2, có 
phần khối lượng thiếc ws„ () = 0,45. Xác định: 

a) thành phần của hỗn hợp theo phân số mol ; 

b) nhiệt độ bắt đâu và kết thúc sự hoá rắn của hỗn 
hợp ; 

c} thành phần theo mol cửa giọt cuối cùng biến đi. 

3) Vẽ dạng của các đường cong làm nguội đối với các 
hỗn hợp 1 và 2. 


¡| +7 
T1 Z- 
r1 
2611 IRIPINE 


0 0,5 


t0 


60 








4M) 


300 





200L — 
LŨŨ 


#†' Giản đồ bậc hai chỉ - antimon 


Một cách gần đúng, ta có thể coi chì và antimon 
không trộn lẫn ở trạng thái rắn; giản đồ bậc hai đẳng 
áp rắn - lỏng đơn giản hoá của hệ chì - an(imon được 
cho ở tư liệu đưới đây, thành phần được biểu thị bằng 
phần khối lượng 1, 
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1) Gọi tên điểm E và xác định các toạ độ của nó: 
nhấc lại các đặc tính của hỗn hợp có thành phần Mp. 
2) Xác định bản chất của các pha cô mặt trong các 
nưên I, H, HI và FV. 

3) Vẽ đạne của các đường cong làm nguội của các hệ 
biểu thị bởi các điểm từ 4⁄¡ đến Ä⁄s và xác định rõ 
các nhiệt độ thay đối độ đốc và bàn chất của các pha 
CÓ mặt trone từng giai đoạn của quá trình. 

4} Ta điều chế hỗn hợp chứa 12,0g antimon và 8,0e 
chì; hỗn hợp này được nấu chây, đồng thể hoá rồi làm 
nguội dần dần. Xác định : 

a) phần khối lượng weụ, của hỗn hợp này; 

b) nhiệt độ bắt đầu hoá rắn của hỗn hợp; 

c) khối lượng và thành phần của cấc pha nằm cân 
bằng ở 400°C. 

5) Ta cho thêm đẳng nhiệt antimon vào một khối 
¡n = 60,0g hỗn hợp, được biểu thị bởi điểm Mu : 

a) Xác định thành phần của chất lỗng khi xuất hiện 
tính thể đầu tiên; 

b) Xác định khối lượng antimon phải thêm vào để 
quan sắt được sự kết tỉnh bất đầu. 


È111119E: 
Ù5 


Ũ 


Ð Giản đề bậc hai canxi - magie 


Giãn đồ bậc hai đẳng áp rắn - lông đơn giản hoá của 
hệ canxi - magie được cho ở tư liệu sau đây, thành 
phân được biểu thị bằng phần khối lượng w : 

1) Xác định tọa độ của điểm C ; từ đó suy ra công 
thức của hợp chất xác định tương ứng với các hệ số 
nhỏ nhất có thể có được. Fính biến độ ở €, 


h 
+ 


2) Xác định bản chất của các pha có mặt trong các 
miền khác nhau. 

3) Vẽ các đường biểu diễn sự làm nguội của các hệ 
được biểu thị bởi các điểm từ Mị đến Az và xác 
định các nhiệt độ thay đổi độ dốc. 

4) Một khối lượng rn = 100g của một hỗn hợp lỏng 
canxi và magie có thành phân khối lượng wy = 0,70 
được làm nguội từ từ. Xác định tính chất, khối lượng 
và thành phần của các pha có mặt : 

a)ở 600°C; b)ở 40C. 


“P| | |9 1| | 
JjHNNMNMMMMmR 
NIANHNMHMMMR 
ÂU m=h—: 







Ô Giản đồ bậc hai axit fomic - fomamit 


Giản đồ bậc hai đẳng áp rắn - lỗng của hệ axit 
JomicHCOOH - ƒfomamiiHCONH+ được cho ở tư 
liệu sau đây, thành phần được biểu diễn bằng phân 
khối lượng w. 

1) Xác định tọa độ của điểm C ; từ đó suy ra công 
thức của hợp chất xác định tương ứng với các hệ số 
nhỏ nhất có thể có được. 

2} Xác định bản chất các tính thể đầu tiên tạo thành 
khi làm nguội các hỗn hợp lỏng axit fomic và 
fomamit với phần khối lượng của fomamit bằng 0,20; 
0,40 và 0,85. 

3) Một khối lượng z = 20,0g của một hỗn hợp lỗng 
axit fomic và fomamit, ¿ó phần khối lượng bằng 0,65, 
được làm nguội từ từ. Xác định bản chất, khối lượng và 
thành phần của các pha có mặt : 


a)ở -I0°C;  b)ở -25°C, 
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4) Fommaimit được điều chế từ axI fomic có chứa axi1 
này như một tạp chất ; fomamit không nguyên chất 
kết thúc nóng chảy ở —50°C, 

Từ đó suy ra tỉ lệ phần trăm khối lượng axit fomic. 


# * Giản đồ bậc hai amoniac - nước 
Giản đồ bậc hai đẳng áp rắn - lỏng của hệ amoniac 
NHa- nước HạO được cho ở tư liệu đưới đây, thành 
phần được biểu thị bằng phân số mol x. 

600 — 8Q) 





0 _ 05 Ị 
l) Xác định công thức của các hợp chất kí hiệu là 
HạO, nNHa và được xác định vị trí bởi #œ và iíp,. 


2) Chỉ rõ bản chất của các pha có mặt trong các vùng 
từ [ đến X. 

3) Tính biến độ và giải thích giá trị tìm được ở các 
điểm D, # # và Ó. 


4) Một khối lượng m = Ikg của dung dịch nước và 
amoniac có phần mọi của nước bằng 0,80 và được đưa 
vào trong buồng kín được øiữ ở nhiệt độ —196°C. 

a) Vẽ đường cong làm nguội tương ứng bằng cách 
xác định các nhiệt độ thay đổi độ dốc. 

b} Xác định bản chất và khối lượng của từng chất rắn 
có mặt ở —196°Œ. 


Vận dụng vấn kiến thức 


© * Giản đồ naphtalen-ơ-naphtol 


Giản đồ bậc hai đẳng áp rắn - lỏng của hệ naphtalen 
(kí hiệu là N)-œ-naphlol (kí hiệu là A4) có một điểm 
eutecti ở nhiệt độ 612C. 

1) Lập giản đỗ này với sự trợ piúp của các số liệu 
được cho ở dưới, thành phần cho bằng phần mọi x. 

2) Chỉ ra các pha có mặt ở từng miền của biểu đồ. 

3) Một hỗn hợp chứa 40,0p œ-naphtol và 10,0p 
naphtalen được làm nsuội từ 100°C. 

a) Xác định nhiệt độ bắt đầu kết tính của hỗn hợp 
này, 

b) Vẽ dạng của đường cong làm nguội của hỗn hợp 
này. 

c)} Tính khối lượng của từng pha, cũng như khối lượng 
có thể có của naphtalen và của œ-naphiol trong từng 
pha : 


.© khí mà hỗn hợp được làm nguội là 75°C ; 


«ồ khi mà hỗn hợp được làm nguội là 509C, 


toap[02s]050]08002: 


mm 


„ Äf (œ+-naphtol) = 141e.mol má. 
Mf(naphialen) = 128p.mol —. 











nhiệt Só bất đầu 
kết tinh (“€C ) 


»ổ liệu 


€} * Giản đồ bạc - vàng 


Giản đồ bậc hai thành phần đẳng áp rắn - lỗng của hệ 
vàn? - bạc được cho ở tư liệu sau đây, thành phần 
được biểu thị bằng phần khối lượng w. 

1) Vàng và bạc đều kết tỉnh (heo hệ lập phượng tâm 
điện. Khối lượng riêng của bạc là 10,5g.cm ~” và của 
vàng là 19,3e.cm_”, Xác định các bán kính kim loại 
của vàng và của bạc ; kết luận về bản chất của hệ bậc 
hai vàng - bạc. 
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h : " ¡ : nh 


2) Ta xét một khối lượng zm = 
được biểu thị bởi điểm A : 

a) Xác định nhiệt độ bắt đầu hóa rắn của hỗn hợp này. 
b) Hỗn hợp này được làm nguội ở 1010 ; xác định 
khối lượng và thành phần của các pha lỏng và rắn ở 
cân bằng. 

3) Một hợp kim vàng - bạc bất đầu nóng chảy ở 
1050°C ; xác định thành phân của nó : 

a) theo phần khối lượng : 

b) theo phần mo. 

c} xác định khối lượng riêng khi thừa nhận là giá trị 
của cạnh ` của mạng hợp kim được cho hởi định luật 
Vegard : 


50,0p của hỗn hợp 


& = XAu-đAu + An :đAo 


1 C)* Giản đồ bậc hai axit nitric - nước 
Giản đồ bậc hai đẳng áp rắn - lỏng của hệ axit nitric - 
nước được cho ở tư liệu dưới đây, thành phần được 
biểu điễn bằng phần khối lượng w, 

1) Xác định công thức của các hiđrat kí hiệu là 
HNOA, nH2O, 

2) Chỉ ra bản chất của các pha có mật trong các miễn 
đánh số từ I đến X. 

3} Làm nguội một lít dung dịch nước có nông độ axil 
nitric băng 8,44 mọi./” 
!,266 em =— 

a} Mô tả các hiện tượng quan sát thấy trong quá trình 
làm nguội. 

b) Vẽ đường cong làm nguội của hỗn hợp này và chỉ 
ra các nhiệt độ thay đổi độ dốc và các cấu tử ở cán 
bằng thay đổi theo nhiệt độ. 

€) Xác định khối lượng và thành phần của từng pha ở 
cân bằng ở -35”C và ở ~§02Œ. 


L và khối lượng riêng bằng 





0461 ị l,0 


0 0,222 


“1 T * Hợp kim đồng - magie 

Giản đồ bậc hai đẳng áp rắn - lỏng đơn giản hóa của 
hệ đồng - magie cho ở tư liệu đưới đây, thành phần 
được biểu diễn bằng phần khối lượng w. 


————— ma 
10g44 92 | — ~l ¡ Pp=lĐbàr Ì + 
HH _ Ỷ SẮC 1 "N - lộ /2VSACI cệ 
ITNï : 1 _ 
" .= - ị PHI SE _ mm: ". sốt N 
: : I : 
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1) Xác định tọa độ của các điểm € và Ð; từ đó suy ra 
các công thức của các hợp chất xác định tương ứng 
biết rằng các hệ số có thể là bé nhất. 

2) Chỉ ra bản chất các pha có mặt trong các miền từ Ï 
đến X. 

3) Ta nghiên cứu sự làm nguội các hệ được biểu thị 
bởi các điểm từ M; đến Äƒ+ bằng việc phân tích hàm 
lượng của các ống nghiệm chứa các hỗn hợp này và 
bằng cách khảo sát đưới kính hiển vi các mặt cắt. Ta 
thừa nhận là mọi pha rắn là đặc hơn chất lỗng ớ cân 
bằng. Biểu điễn cho mỗi ống nghiệm này hai mặt cắt, 
một của phân đáy õng nghiệm, một của phần ở trên 
tại Ø= 450°C, 

4) Ta muốn có một hôn hợp đồng - mapie vẫn eiữ là 
chất rắn tới 700C : chỉ ra tỉ lệ phần trăm tối đa 
magie mà hỗn hợp có thể chứa. 


“1 Ö - Hợp kim cađimi - chỉ 


Các đườnp cong làm nguội hỗn hợp cađimi - chì có 
các điểm thay đối độ đốc với các đường nằm neanp 
khả di ở các nhiệt độ Ø.Œ€) và @›(°Œ sau đây, 
thành phần của các hệ được cho với phần khối lượng 
chì wpạ, và áp suất được duy trì bằng 1,0bar : 


Cxm [95 [38 [sJsz5]s6[s, 
TIETETIETETETE 


IS In 1z ng 


E) Vẽ giản đồ bậc hai đẳng áp cađimi - chì khi thừa 
nhận là hai kim loại này không trộn lẫn ở trạng thái 
rắn. 

2} Xác định tọa độ của điểm eutecti. 

3) Ta làm nguội một khối lượng zn = 1,0 kg của một 
hỗn hợp lỏng cađimi - chì đẳng mol đối với mỗi kim 
loại, 

a) Tính thành phần của hỗn hợp đầu bằng phần khối 
lượng. 

b) Xác định nhiệt độ bắt đảu hóa rắn và tính chất của 
chất rắn xuất hiện đầu tiên. 

€) Xác định khối lượng của kim loại có thể kết tỉnh 
mà kim loại kia chưa kết tỉnh, 





TÌ 
250 











4) Ta cho thêm đẳng nhiệt, cađimi vào một khối 
lượng m = 100,0g của một hỗn hợp được biểu thị 
bằng điểm M có tọa độ wpy, = 0,40 và Ø= 2959G, 
a) Xác định thành phần chất lỏng khi xuất hiện tỉnh 
thể đầu tiên. 

b) Xác định khối lượng cađimi cần phải cho thêm nữa 
để quan sát được sự bất đầu kết linh. 


1 53 ** Định luật Raoult về suy hóa rắn 


Ta xét một hỗn hợp được hợp thành bởi dung môi 2 
và chất tan Ö. Dung môi hoạt động như một cấu tử 
của một hỗn hợp lí tưởng ; chất tan và dụng môi là 
không thể trộn lẫn ở trạng thái rấn. 

1} Nhắc lại biểu thức của biến thiên hóa thế chuẩn 
của chất nguyên chất +, /(2 7), thay đổi theo 
nhiệt độ. Vẽ đạng của đồ thị #¿° (2)(7) = 7) đối với 
một chất nguyên chất. 

2) Nhắc lại biểu thức hóa thế của cấu tử Z ở pha lỗng 
thay đổi theo nhiệt độ và phần mọi x (22) ; từ đó suy 
ra rằng nhiệt độ bắt đầu rấn hóa 7'„ của dung dịch 
dưới ấp suất 1,0 bar, là thấp hơn nhiệt độ bất đầu hóa 
rắn 7„ của chất nguyên chất # ở cùng một áp suất. 

3) Khi bát đầu sự hóa rắn của hỗn hợp ở nhiệt độ 
7'„, Š nằm cân bằng dưới hai pha, thiết lập hệ thức : 


4„.G°(T',) 
Ñ up 
Án dụng hệ thức Cibbs - Heiinholiz và chứng mình 
rằng : 


=#.Inxze() 


AneH°Sz)  d(R.Inxg(0D) 
„à” d7 
Thừa nhận là trong khí entanpi chuẩn nóng chảy của 
2 không phụ thuộc vào nhiệt độ, thiết iập hệ thức sau 
đây, một trong các dạng của định luật Raoul{ về sự 
nóng chảy : 


A„H"Œ,)f 1 =1 
j_"...., 


: 
4) AxI axelc CHICOOH nguyên chất kết tĩnh ở 
16,6 ”C ; entanpi chuẩn nóng chảy là 

A„.H° = 11,7kI.moi "1, 
Axit axetic và urê (NH2), CO là không trộn lẫn được 
ở trạng thái rắn, Trong 90,0 axit axetic có lần 9ø urê, 
xác định nhiệt độ bắt đầu hóa rắn của hỗn hợp này. 
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M vu c T II ÊU 


M Biết nhận ra các phản ứng oxi hóa - khử 
theo đường khô. 

Ñ Biết thiết lập, từ các số liệu nhiệt động, 
phương trình Ellinpham mô tả hiệu ứng nhiệt 
theo đường khô của một cặp öx1 hóa - khử 
öXit / đơn chất. 

M Dùng phương trình này để xác định 
ngường ăn mòn tnột kim loại bởi öxI. 

Biết sử dụng gtiển đỗ Ellinglhaun để so sánh 
glữa các cặp oxi hóa - khử của öxit đơn chất 
với nhau và từ đó suy ra các điểu kiện khử 
một oxit bằng một đơn chất (kim loại, phi 
kim) hay một oxit khác theo đường khô. 

Biết xây dựng và giải thích giản đồ 
Elingham đối với các clorua, các sunfua... 

N Xác định các điều kiện nhiệt động và động 
học kHI sử dụng các chất khử công nghiệp 
chủ yếu. 


Hu BIẾT củn có TRƯỚC 


M Các klii niệm chất ðöxi hóa và chất khử 
(xem năm thứ nhấ!). 
M Các đại lượng chuẩn của phản ứng: 


AuuH", AjuS”, AuuC?, A,uG” (xem 
Chương 2). 

ÂM Enianpl tự do (xem chương Ì} và ái lực hóa 
học của một nhân ứng (xem chương 3). 

â Sự chuyển dịch cân bằng (xem chương 4). 
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2 ^ 
Mỡ đầu 
Các kim loại, trừ các kừm loại quý (Cu, Ag, Au, Pt, Pd, 
Ir, Hg,...), rđ? ít gặp trong tự nIiên ở trạng thái đơn 
chất (km loại tự nhiên). Các guặng của chúng là những 
dạng hợn chất bị oxi hóa (các oxÙ, các haÌOg0cHua, 
cacbonat, photÐhat, SUHƒNG, suHft, nIrat..). 
Một số nguyên tố hóa học còn xuất hiện cá đưới các 
dạng qnion : nhôm trong boxi, sHlic trong các sHicat 
chẳng hạn. 
Việc điều chế các kim loại là khá phúc tạp đối với các 
phương pháp công nghiệp hiện tại, phải dùng nhiều giai 
đoạn, thường là tốn kém vì tiêu thụ nhiêu năng lượng. 
Với các cacbonat và các sunfua, giai đoạn đầu tiên là 
thu các oxit tương ứng, bằng cách nung các cacbonaf ở 
nhiệt độ không cao lắm để giải phóng cacbon địaxH 
(hay nung các sunfua trong không khí để giải phóng lưu 
huỳnh ÃioxH). 
Việc luyện kim loại thường được thực hiện bằng cách khử 
oxft, do đó cân phải hiểu rõ cần bằng tạo thành các oxi 
khác nhan nhằm xác lận các điều kiên nhiệt động chỉ 
phối các phản ứng có thể xảy ra với các chất khử khác 
nhan ; mặt khác quá trình ăn mòn các kim loại do sự oxi 
hóa trong không khí cũng liên quan đến vấn đề này. Cúc 
khía cạnh động học của các phản ứng, đủ là quan trọng ở 
nhiệt độ không cao lắm ; nói chung không được tính đến. 
Các hệ quả sẽ được xem xét trên quan điểm công 
nghiệp, các chất khử thông dụng là C, cacbon monooxH 
CÓ và hiära Hà. 


144 


https://b.com/tailieudientucntt 


Ắ Các phản ứng oxi hóa - khử theo 
đường khô 





t.†1. Oxi và các oxIt 


i.1.1. Oxi 
Trong võ của Trái Đất, oxi là nguyên tố chiếm phần nhiều nhất (46,4% về 
khôi lượng), vượt xa silic (27,7%) và nhôm (8,1%) ; nguyên tế oxi có 
trong các ðxiL rắn và nước. Nó còn có mặt đưới đạng oxi tự do trên mặt 
đất (íw liệu 1} và özon trong quyển bình lưu chiếm 23 khối lượng không 
khi › XI được tạo thành chủ yếu do tác động của ánh sáng mặt trời lên hơi 
nước bản ra từ các núi lửa hay từ sự quang hợp của cây cối. 
[Là chất phản ứng cơ bản trong công nghiệp, oxi thường sử dụng là oxi 
của không khí khi sự có mại của nHơ không gây cần trở. Trong trường 
hợp ngược lại, öoxí chủ yếu được điều chế ở trạng thái lông, bằng cách 
chưng cất phần đoạn không khí. Sản lượng của Pháp (3,] triệu tấn năm 
1992) tương đương với khoảng 3% sản lượng thế giới. Trong công nghiệp 
hóa học, oxi chủ yếu được sử dụnp trọng công nghiệp luyện gang thép 
Ạ By (0 NI z ợ 
(60zm” oxi tiêu thụ cho một tấn thép sản phẩm) và trong tổng hợp hữu cơ 
(meianol, etanal...) hay vô cơ (các oxii, chất nổ...) ; nó cũng được dùng 
làm chất gây cháy (hàn bằng đèn xì, các tên lửa vũ trụ, lĩnh vực y tế). 
I.1.2. Các oxit 
Oxii có công thức chung là Ãƒ,Ø,, là kết quả sự kết hợp oxi với một nguyên 
tố khác : chỉ có các khí hiếm (He, Ne, Ar) là không cho các hợp chất. Rất 
nhiều kim loại (kim loại kiểm, kim loại kiểm thể, AI, Cr, Mn, Fe...) và các 
phí kim (B, 5, P,C, S0) cháy trong oxi, Các phản ứng hóa học xảy ra thường 
phát nhiệt, được sọi là các phản ứng cháy ; sắn chặt chẽ với điều kiện động 
học ; tùy trường hợp mà phản ứng có thể chậm (AI nguội, Fe nụng) hay 
manh (xuất hiện mội ngọn lửa), Đôi khi chúng rất mãnh liệt, vì thường là tự 
phát như trường hợp các kim loại kiểm (các đám cháy natri, nỗi ấm ảnh của 
những người vận hành các nhà máy điện nguyên tử). Các kim loại quý (cột 
11 của Bảng tuần hoàn), các halopen (cột 17) và nitơ (trừ sự tạo thành của các 
0xIL NÓ, trong tầng quyển khí cao) chỉ phân ứng gián tiếp. 
Do tính âm điện rất mạnh của nguyên tố oxi (z(O) = 3,5), các hợp chất 
có ð0xi được đặc trưng bằng sự có mật í1 nhất là về hình thức của ion oxi 
¬+— ¬- z : . 
O“ (so = -H), chỉ trừ florua OF+ (so = + LÍ) hay các peroxiL như 
Ha, và các superoxit như KOÕ+, có các nhóm Of và ÓÖ+. 
Ngoài ra, đặc tính axit hay bazZơ của mỘi oxi Af¿Ó, trong đụng dịch 
nước phụ thuộc nhiều vào : _ 
- hiệu số của độ âm điện 1 = z(Ô) — z(M) giữa oxi và nguyên tố M 
được XéI ;¡ OXỈL tòn có đặc tính bazơ nếu 4„ lứn, oxit cộng hóa trị có tính 
uxIt nếu 24, là nhỏ ; 


« mức 0xi hóa (*) của Äƒ trong oxIL MƒvỚ, (š.0.(Äf) = 22) : SỰ tắng 
| X 


cường tính axit khi s,o, tăng, đo đó cân xác định đúng giá trị của số ox1 hóa 
xuâI phát ngay từ tên pỌi của ðXIt được XéI (/ứ Hệu 2). 
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công |thể tích (bằng 
%) (C*) tính 
theo ppm} 


| 
đ1ioXII 
hi | Hệ | 520) —- 
| kripion_ 
H 0,530 C!) 
10C 
X 


É 
kripton l1) 
ñI1Ữ NaOÖ 0,27 (®) 
hemmiox:L 
O 
© 
Óa 


£ 


HỆ BIẢi 


HÌ 
cacbon C Ô.19 (®) 
IROHOOXII 


Lm | 0y | 00G — 


Tư liệu 1. Thành phản trung 
bình của không khí khô trên mặi 


đất (1 ppm bằng 10 ` %). Lượng 
hơi nước trung bình là 0,53%: đôi 
khi lên tới S% ở các bờ biển xích 
đạo khi có giá. 





(*)} Các khái niệm mức oxi hóa 


và xố 0vi hóa là hoàn toàn 
ương đương. 
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tiên tố thí dụ tên thường dùng 
0,5 +ỉ clo heimmioxif 
1,0 nịKell IIOnOOXIL 
1,5 CFOm setqu1oxit 
20 +iV muingan địoxIH 
2.Ố đivanađi pentioxil 
30 | +VI lưu huỳnh trioxit 
bIU) |+VHÏ - | ReO;- điremi heptaoxIf 
40 |+VII Osirii 1etraoxit 


Tư liệu 2. Tên gọi của các ovH1 MỤO, trang Hóa học Vô cơ. 





Chủ ý : Môi vài oxH được đặc trưng bởi sự có mặt đẳng thời của cùng mỘI 
ngyên tổ ở hai nưíc 0XL hóa khác nhau. Đồ là trường hợp của manheth 
Fe‡Oa rong đó sắt có các xố oxi hóa +ÏI và +IH (một ion Ee*T và hai 


ï0n He? } 


1.2. Các phản ứng và các cặp oxi hóa - khử 

Có rất nhiều phản ứng hóa học dẫn đến sự tạo thành oxit Ai xỚ, do sự 
cháy của chất # trong khí ox1 (*). Iheo tính chất của Z, các phản ứng này 
phân thành ba loại : 


„ Bà một kim loại, mangan chẳng hạn (s.o. (Mn) = 0): 


2Mn (kU + Ơn (k) = 2MnO (k)) (s.0. = +Í]) (4) 

4Mn (kU) + 3Ó» (k) = 2 Mn2O3 (kU (s0.=+lIIH) — (j) 

Mn (KU) + Õ+2 (k)= MnOs (kỤ) (s.0. = +lV) (C) 

4Mn (kÙ + 7 O2 (k) = 2 Mn+Ö3 (kUÙ (s.O. = +VI]]) (Ù) 
« là một phí kim, photnho chẳng hạn (s.o.(P) =0): 

Hy (KÓ + 3 +3 (k}= B:Ö¿ (KỤ (§.0. = +l1Í) (E) 

Hạ (UD + 5 O2 (k)= PO g (kÙ (S.O. = +V) (F) 


« # là một oxit thấp Aƒ„-Ở,.-, mức oxi hóa s`,o.(M) = 2 < 8.0.(M) : 
X 


(0, = +[HH) 2 Mn+Oš ŒU + 43 (k) = 2 Mn+O+ (KU (š.o. = + VII) (G) 
{%,0, = +LI]) HạOz (kl) + 2 Ơa (kì= ạÖlIa (kl) {S.D.= +V) (H) 
Trong tất cả các phản ứng từ (A) đến (/?), nguyên tố oxi, đạt tới trạng thái 
0xi hóa tối thiểu —[l, nhận hai electron và nhự vậy là bị khử. Các electron 
chí có thể lấy từ chất , nghĩa là phải có sự oxi hóa chất này, khi đó số 
ðOXI hóa s.0. của một trong các nguyên tế cấu thành # tăng (Min hay P 
trong các thí dụ trên). 
Tương tự với các phản ứng ðxi hóa - khử trong dụng dịch nước đã xét ở 
năm thứ nhất ; 

đCx(aq) + ne— = BKH (aq) (œ) 
chất # (**) lúc đó là dạng khử của cặn oxi hóa - khử mà oxiít MV,ỚØy là 
dạng oxi hóa liên hựp. 
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tên chính thức 
clo (Í} oxH 

mIken (ID oxI 

cronn (HÍÌ} öxIL 


manepan (TV} oxH 


vanađi (V) oxI 





lưu huynh (VI} oœxit 


reni (V1) oxi 
OxIinu (VI oxHI 






(*®) Các phương trình — cân 
bằng được viết theo khuyến 
cáo của LLC PA với các hệ 
XỔ hợp thức vị nguyên nhỏ 


nhất có thể được. 


(**) Trong tất cả phân tIếP 
(heo của chương này, sẽ không 
Có sự khác biệt nàn gHữI đặc 
tính hiên kết hóa học của chất 
(có x.0. = (0) là kHH loat và 
phi kim. 

Áp dụng thuật ngữ đơn chất 
nhự nhan cho KkhM hì(đ và phì 
kim. 
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Trong các điều kiện đó, sự kết lợp của một dạng oxi hóa, chất oøxỉ hóa 
OAX, (ÓX;=A/(O/,) và với mội đụng khí chất khứ Kh, 
( Kh¿ = Äƒ, f0 ) được thể hiện bởi mội hệ thức tổng quát : 

(@'ÖÔx,; = b Khi + HỠ¬(K]) (B) 
trong đó hài thành phần liền hợp của cặp oxi hóa - khử được liên kết qua 
trung gian là oxi (7), Tùy theo bản chất của 8, cập Ox,/Kh, sẽ được kí 
hiệu là 4fv(2,/M hay MÓ MO, 


Kiểu phản ứng (J3) sẽ được mở rộng khi thay oxi bằng một pha khác, khí 
hoặc rắn (ve §3.3). màng tên là phản ứng oxi hóa - khử theo đuửng 
khả. 
t2ây là sự khái quát hóa đối với các phản ứng rấn - khí (như các thí dụ từ 
G4} đến Gì) ở trên, cũng như các phản ứng lỏng - khí hoặc khí - khí (ven 
§2.2.1), của khái niệm cập oxi hóa - khử mà clo tới nay chỉ giới hạn tron 
phạm vị dụng địch nước, Mọi khái niệm phát triển về các phản ứng ðöxi 
hóa - khử trong dụng dịch nước đều có thể mở rộng cho phần ứng öxi hóa - 
klur theo đường khô, 
¬ự kiện hột chất, chẳne hạn mranean trone các phản ứng từ (4) đến (})), 
có thể có nhiều mức ðxi hóa bên, đòi hội phải xác định các điều kiện tồn 
tại của chúng, 
Việc nghiên cứu cân bảng hóa học (vn chương 3 và 4} đã dạy chúng t4 
răng các cần Bảng phụ thuộc vừa vào lượng các chất phản ứng, và đặc biệt 
là lượng öxi, vừa vào các hàm nhiệt động chỉ phối cân bằng được xem xét, 
Việc so sánh trực tiên từ mội hệ nay sang mỗi hệ khác, các điều kiện tạo 
thành của những oöxit khác nhaấu từ các đơn chất tương ứng đòi hỏi phải 
chọn một trong các thòng số sử dụng làm quy chiếu. 
Từ đỏ : 
Theo quy ước, phương trình - cân băng của phản ứng điền chế một 
0xÍt cú công thức 4Í (từ một đơn chất Äƒ (hay từ một oxit thấp 
My -) được thiết lập với một moi ðxi : 
X 2 
— Ñ + Ö; (K)= — MVO, (1) 
y - Ỳ 
Quy ước này đưa đến sự xuất hiện các hệ số hợp thức không phải là số 
nguyên trong các phương trình - cân bằng. 


2 


3u vậy các phương trình - cần bằng từ (A4) đến () được viết lại ; 


2Mn (KkÙ + Õ› (K) = 2MnÖ (ki) (A) 
` MÍn (kU + O¬ (k)= SMn:O; (kU) () 
MÍn (K{) + (3 (Kk)= MinOa (kl} (C”) 
: MÍn (KU + Ô2 (k)= 2Ma¿O; (RU) (Đ) 
Ì 
n Hạ (kU) + O3 (k)= shịO, (kU) (E ) 
| ` 
: La (KD + O2 (k)= s 40io (kU (F) 
+ V¬() (kL] + ÓO¬ (K}= 4 VO¬ (Kt) (@G') 
| | 
2 1496 (KU + Ô2 (K)= 2.POg (kÙ U00) 
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(*) Theo dịnh nghĩa ở nấm thứ 
nhất, phan ứng (8) bạo hàm 
thực tế hai cấp övi hóa — khư - 
« CấP ¿CV ,/ME trong đó có 


Biển thiên ASO của số 0xi 
hóa của dựn chữt M ; 

« cấp O;/M,Ô, có biến thiên 
AS,Œ ca xổ oxi hóa của 0L. 
Ta xế Hghiên CN riêng CấP 
MO, ÊM, 
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^ Xây dựng các giản đồ Ellingham 


2.1. Phép gần đúng Ellingham 

Trong mục này, ta xét riêng trường hợp trong đó dạng khử Ö là một đơn 
chât (kim loại hoặc phi kim), hay một oxit ở mức oxi hóa thâp. 

Các đại lượng nhiệt động chuẩn, đặc trưng sự tạo thành của oxi. Äf xỞy 
theo cần băng : 


2ŠM+ O;Œ)= “M,O, q) 
y y 
hiên hệ với nhau theo hệ thức (H25) : 
AnuGI[ (T) = AuuH†(T)~T.A„uS†Œ) 


với : A,uH[ (T)=3_v¡.AyH¡ (T) 
Ỉ 
và : AzuSỊ (T) = 3,w¡.SŸ Œ) 


F 

theo định nghĩa (xem II.31 và II.18) trong đó ⁄1,#7?(7) và S”(7) tương 
ứng là entanpi tạo thành chuẩn và enfropi tuyệt đối chuẩn của mọi 
chất h; (chất phản ứng hoặc sản phẩm) với các hệ số hợp thức v;, trong 
cân bằng được xem xết. 

Các bằng số liệu nhiệt động cho ở một nhiệt độ xác định 7? (thông thường 
T°= 298,15K) giá trị của entanpi tạo thành chuẩn ⁄4,#Ÿ và của entropi 
tuyệt đối chuẩn $°. Với phản ứng (l), vì A„H°(TP), theo định nghĩa, là 
không đối với một đơn chất ở trạng thái chuẩn quy chiếu, đó là trường hợp 
của oxi, khi đó ta có: 


C X 
ArHiŒ)=S AHụ : -?2`AHh (VH.1a) 
Ã + 


2 * 
A„Sĩ (T) = TỮM, o7 2` 5M — 50, (VIIL1b) 
Nếu M là một đơn chất ở trạng thái chuẩn quy chiếu ⁄1,#f?; =0 thì biểu 
thức (VIL.1a) khi đó rút lại còn chỉ một số hạng gắn VỚI sự tạo thành oxit. 
Giá trị của các đại lượng này, ở nhiệt độ 7, thường được tính nhờ các hệ 
thức Kirchoff (xem [15 và HI.20) : 


ũ ũ k) l ò ' ' 
A„H†(T)= Au„H†(T9)+ { s 4p.Cpi Œ ).đ7 
T A.uCp 
A„uSt(Œ)= A„uSP(T°)+ I -=r (47 
trong đó nhiệt dung chuẩn của phân ứng, A„CniŒ), có dạng phương 
trình (H.13) là : 


0 2 ¬o ÄŠ ¬0 D 
ApuCpi€T) = y “PM,0, = ười _Cn, (VIL2) 


Vì ngay cả với những khoảng cách lớn về nhiệt độ giữa 7” và 7: 


ì 0 O0/TÔS và 1 4puCpi(Œ 0.0 
| 4„Ci(ŒT9.dT < AuHf9) và. [TPCE—.dT'< A,Sf9) 
làu 7° 


148 


CuuDuongThanCong.com https://b.com/tailieudientucntt 


Cho nên một giả thuyết đơn giản hóa được gọi là nhép gần đúng 
Ellingham, mà nội dung là bỏ qua số hạng tích phân của 4„„C?¡(7), và 
được thể hiện trong thực tẾ băng : 


ApuH† Œ) = AsuH† (T°) (VH.3a) 


ApuS†(T)= AsuS† Œ”) (VH.3b) 


Phép gân đúng Ellingham dẫn đến việc viết lại entanpi tự đo của phản 
ứng dưới dạng : 

ApyGi(T)= ApuH†(T®)—T.AnuSf(79) (VIL4) 
Phếp gần đúng này chỉ có giá trị nếu không một cấu tử nào chịu sự 


chuyển pha (*}, vì sự biến đổi này bao giờ cũng kèm theo một biến thiên 
Của entanpi và của entropi. 


Trên toàn khoảng nhiệt độ mà ở đó không có một sự chuyển pha nào xảy 
TA, AzuG†() = Œœ + B.7 là một ham tuyến tính của nhiệt độ tuyệt đối với 
độ dôc B và ngược dấu với biến thiên entropi chuẩn của phản ứng tạo 
thành oxit. Ngược lại, khi có chuyển pha của Ä⁄ (hay của MO} A 
bị thay đổi (cũng thể đối với 4,„H†'), điều này kéo theo sự thay đổi độ 
đốc của A„„G†(Œ). 
Đối với một cặp oxi hóa - khử Äf xÖy / M, tập hợp của các đoạn tạo 
nên đô thị A,,G°() là giản đồ Ellingham của nó. 4„„G°(7) 
được biểu thị bằng kJ.mol = oxi, theo định nghĩa điểm quy chiếu 
miột mọi oxi. 


>» Luyện tập : BT 1. 


2.2. Vẽ biểu đồ 
2.2.1. Dấu của độ dốc 
Ở đây trong phếp gần đúng Ellingham đường cong 
AzuG† Œđ)= ƒữ) mÔ tả sự tạo thành oxH MryOy từ kim loại ÀMí, bằng 
cách giới hạn trong một khoảng nhiệt độ mà ở đó không có thay đổi trạng 
thãi vật lí nào của các chât. 
Tùy theo giá trị của Av(K), là đại lượng đặc trưng cho sự biến đổi số moi 
chất khí trong quá trình phản ứng (1), ba trường hợp lần lượt phải được 
khảo sắt là : 
Trường hựp Av(k) > 0 
Đó là trường hợp oxi hóa silic thành silic monooxit hay sự oxi hóa đinitơ 
oxit thành nifØ monooxIH : 
251()+ O2 (k) = 2SIO (k) Av)= + l (œ) 
2N2O (k) + Ơy (k) = 4NO (K) Av{) = + 1 (b) 
Các phương trình cân bằng thể hiện sự tắng số mol chất khí trong quá 
trình phản ứng. Sự hỗn loạn tăng, do đó entropi của phản ứng là dương. 


Độ đốc PB của mỗi đường thẳng Ellingham (a) và (b} tương ứng là âm ( 
Hiệu 3). 


la XÉI 
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(*) Biểu đề Chipeyron của chân 
nguyên chât B mô tả các biên đổi vật 
lí theo hàm ấp suấi p và nhiệt độ T. 

= Ï bar và T = 208K, B ở 
trạng thái rắn, dưới ảnh hưởng của 
sự tăng nhiệt độ, nô chuyên sang 
trước hệt là trạng thái lòng (Hỗng 
Chấy ở nhiệt độ T„ (H)) sau đó 


Nêu ph 


đền trạng thái hơi ở nhiệt độ Tị, (B), 
rất hiêm thây sự thăng hoa. 

Trong một số trưởng hợp, sự Hông 
chây đền trước khi chuyển sang 


trạng thái rắn, ở nhiệt độ Tep{B) < 
Ty (B), với sự thay đối đạng thù 
hình sang một dạng khác (thí dụ - 
các câu trúc graphit và kừn cương 
của cacbon, các mạng lập phương ï 
và F của sắt) 

Tát cả các phản ứng này là thu nhiệt 
vd khi T tăng, entanpi và eHiropi của 
phân ứng là đương, kí hiệu lần lượi 
là - AeX”Œ„),  2X°Œj,), 
AhXỨjg) và AhX°Œ,g) với 
X° =Ñ° hay S9. 





-A „G° (KJ.maol” `) 


_TT————SS_.. lúi 





3450 450 


a3 T¡KỊ 
Tư liệu 3. Ảnh hưởng của sự biến 
thiên 4v (k) của sô mọi khí đôi với 
eHiaHDL t do tạo thành của một 
0x! MO, trong phép gân đúng 
klngham. Không cô mỘt sự thay 
đổi pha nào xay rú, trong khoảng 
nhiệt độ được xét, đôi với hai sô 
hạng của các cặp được biểu diễn ở 
đây Các đường đặc trưng lân lợi 
cho các cặp Ox, /Kh; : (ø) SIOÁSn: 
() NO/N¿O; (c) VaOs/V) (d) 
HgO/Hg  (e) CIO;/CHO; ( 
SO+/5;(g) NO/Nạ. 
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 Truững hợp Ar (k) < 
Đó là trường hợp thường xây ra nhiều nhất, vỉ nó xuất hiện : 
so khí M và Mi Ó, ở pha ngưng tụ (rấn hay lông) : 


: V(r)+ O+(k)= <VaOs(0 Atv(k)= -—] (CŒ) 
2Hg (+ Oa(K)=2HgO() — Av(K)=-l (4) 


«  khingoài Ớ› còn có mội số câu tử là khí : 
2 4 L 
S20 &) + O2 Œ)= TCIO; &) Ayk) = =2 (€) 


Ba phương trình - cân bằng này thể hiện sự giảm số mol khí trong quá trình 

phản ứng. Lần này, độ hỗn loạn giảm khi phần ứng tiến triển, ở 7 và ø 

không đổi ; do đó entropi của phản ứng là âm. Độ đốc B của mỗi đường 

tháng I?Hineham (c), (đ), (e) tường ứng là duơng. 

W Trường hưựp Áv(K) = Ù 

Các thí dụ đặc trưnp của trường hợp này lường ứng với sự ðxi hoá lưu 

huynh thành lưu huỳnh địoxI, hay m7 thành BƠ tORNOOXH : 
S(Kt) + ŒÀ$(k}= SOÖa(K) Av(#} = Ö (ƒ) 
Na(K)+ Õ¬(k) = 2NO(k) 4v(k)= Ö (#) 

Số mol khí eiữ không đối trong quá trình phần ứng; biến thiên cntropi của 

phản ứng lúc đó rất nhỏ (nó có thể là đương hoặc âm ), đến mức độ đấc Ð 

của các đường thẳng Ellingham (Ô và (#) gần như bằng không. 

2.2.2. Anh hưởng của sự thay đổi trạng thái vật lí 

Các lập luận sẽ nằm trone giả thuyết (phổ biến nhất) trong đó ÄMƒ là mội 

đơn chất (kim loại hoặc không), có nhiệt độ nóng chảy 7„„(47) thấp hơn 

nhiệt độ nóng chảy ?T7„(M(Ơ/,) của oXIL MO, Œ ñệu 3Ã} CHả sử 

4„.HM và A„ Hy lần lượt là cntanpi nóng chây chuẩn của đơn chất 

(ở T„„(M) ) và của OXÍ (ở TzeCMvÓy ) ), 

2.2.2.1. Sự thay đổi trạng thái của đơn chất 

Thí dụ xét trường hợp nóng chảy; Việc mô tả hiện tượng đòi hỏi phải tính 

các đại lượng nhiệt động của phương trình (VH.3) trước và sau 7 .(M7). 












«— Với T <7, .(M), phương trình - cân bảng (1) được vIết : TIN) 
: 2 M(K)+ M.Ó @&) 
2—MỰ}+O¬()=—ÀfvOV,ứ) — Av(k)= -] (Ä) TM UVOV) 
3 + _ Mf(k)+ MO, () _ 
Các biểu thức (VII.3) khi đó là : Tụ (MỊ) 


AuHŒ)= A,uHA(T°) và A3) = A,SAŒ°) S2 MÚ)n: ANH" MU 


= Ớ T„ (MỸ), xảy ra sự nóng chảy của đơn chất : 

AM) = ÁMH(h (R) 
Hai pha ở cân bằng, hoá thế của chúng bằng nhau ( Zkz(r) = ¿z(Ì)). Kết 
quả là AsuGn =0. Khi đó các biểu thức nhiệt động tương ứng với phản 
ứng này là : 





Tnc (MO) 
MỤ) + M,O, () _ 
Tu (M) 
M(Œ) + M,O,(r) 


Tư liệu 4. Các trạng thái vật tí 


— A,Hÿ Nà: An Tr 
A-uHB = A„.H và 4„SB _“Ấn MĐ của các pha ÀI và M;Oy. Trái tự 
Tạ.(M) 


các thay đất trạng HUAI được gùd ở 

ỗ đây là thông dụng nhất, nhưng 

: 1 _. _. ¬. 7 

cân bằng : 2—~M()ằ+Oa(R)=~MVOV¿ỚŒ) Av=-I (C) Các IrÌHHÌH TH khác cũng lq có thể 
T * Có. 


«Với T`>7„.(Äƒ), phương trình - cân bằng (1) bây giờ tường ứng với 
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Các biểu thức (VH.3) khi đó được viết : 
AnuHi.(T)= A,uHEŒ,„(M)) và A, 5i đ)= A, „5Š (M)) 


Áp dụng Nguyên lí thứ nhất của nhiệt động học vào sự chuyển hoá (C), 
bỏ qua ảnh hưởng của nhiệt độ đối với enfanpi tạo thanh của một pha đã 
cho (giả thuyết Ellingham); theo chu trình được trình bày ở rư liệu 5, ta cô 





hệ thức : (C)=(A)- 20) 
nghĩa là : 
AHuH? 
4p SẼ Œạy(M)) = AsuSS(T°)— . N < Am,S3(T°) (VI8a) 
HE 


~ 
Apu HỆ („e(M)) = AsuHA (T®)~ 2` An Hặn <A,u„HA(T”) (VIšb) 


C} 


2M) + Os(k) —Í2}> 


Ỳ 
T„(M) : Mí(t) ——— s) 


T>T„(M): 


2 
~M,O,f) 
y 


MÔ) 


T<T„(M) : 2*ŠM(r) + O›(k) =, ˆM,O, (r} 
z hủ 
Tính liên tục của đường biêu diễn Ellingham ở điểm thay đối trạng thái ở 
T„(M) (điểm E xem tư liệu 6) thực tế là được đâm bảo 
ApuGCŒ„(M)) = AsuGA „(M)) 
Hệ thức (VIHL.5a) làm xuât hiện một sự giảm entropi của phản Ứng 
EHingham 4„„5[, làm cho độ dốc của đường 4,„G†(T7)= ƒ(T) tăng 
khi đơn chất nông chảy :sự sôi ở nhiệt độ 7(M) cũng vậy (điểm biểu 
diễn khi đó sẽ được kí hiệu là E). 
Từ đó, một cách khái quất hơn : 
Khi tăng nhiệt độ, đơn chất Ä thay đổi trạng thái vật lí (sự chuyển 
thù hình 7, sự nóng chảy F, sự sôi E), đường cong EHingham 
ApuG] ()= ƒ(T) của cặp oxi hoá - khử Aƒ,Ø,/A thể hiện một 
điểm gãy với sự tăng của độ đắc. 
2.2.2.2. Thay đổi trạng thái của oxit 
Cũng vậy, việc mô tả hiện tượng đồi hỏi phải tính các đại lượng nhiệt động 
khác nhau của phương trình (VH.3) trước và sau 7T, (M# xÖy) Của OXII ; 
°— VỚI Tnu(M)<T'<T„.(MyOy), phương trình - cân bằng (1) là : 
2 
2~M@)+Oa(k)=^MyØy@) — Av(Œ) =1 (C) 
Bộ + 
Các biêu thức (VII.3) là các biểu thức của phân ứng (C) có trước. 
« Ở Tn„(M vÓy) , Xây ra sự nông chảy của oxit MO, (r)= MO, (Ù): 
M,O,()= My;O,() (Đ) 
Vì Az„GÐ =0, nên kết quả là : _ 
A.H? 
AsuHb = A„H} và =————— 
pu MO, Tự. (MO, ) 
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Tư liệu 5, Chu irình nhiệt động 
của sự oxi hoá đơn chất M thành 


oxi MVỔ, trước và sau khi 


nộng chay. 


A„G°(k1.mol ) 
r TM 


TH 


Ƒ'ẻ T(Kị 





Tư liệu 6. Tiến triển của đường 
cong Ellingham A,„uG[(T) khi 


cô sự nóng chảy của đơn chất, 
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= Với 7” >7, (My) phương trình - cân bằng (1) bây giờ là : 


peẺ —@)+O2(k)= =M, Ø,() Av(#@)=-1 - (E) 
Từ đó SUY f ra các biểu thức “ của (YHLS) : 
ApuHŒ) = A,uHC.(MsOy)) và AuSỸ(Œ) = A,uSÈŒ„e(M,O,) 


Sự biến đổi (E) “ải mô tả nhờ một chu trình được trình bày ở 0 liệu 7 : 
5. 
(E) = (Œ}+ yU) 


Nguyên lí thứ nhất của nhiệt động học trong piá thuyết Ellineham dẫn tới: 


A› „H° 

3 TM ỦY 
A„„SEŒ,„.(OM.O.)) =A„„SPŒ,. (MU) + “————*~ >A, .ŠC 
pH'}E` ®ncX x2 y €C đu¿(M)) v?ạ„(M, Ó,) 


(VH.0a) 
2 
m vn Hy ø, , A,uHC 


(VH.6b) 


„HEŒ.(MVOy)) = AsuHC(Œ,CM)) 


T"> 7„„(M,O,) : 2ŠM@)+Os@Œ) —2)y ắc 
Nhớ : 


đu (1M VỀ v} À ———>M,Oy0) 


MyOy0y —=” 
2 


T'<T,(M,O,,) - 2-M@+0;(9 —t2” >“M,O, (0 
y 


VÌ trong sự nóng chây của đơn chất có sự liên tục của đường Llingham. ở 
điểm thay đổi trạng thái (điểm Ï, xem tự liện 8). Ngược lại, sự #ïa tăng của 


AnuŠ} thể hiện, trên biểu đỏ, bởi sự giảm độ dấc của đường Ellinpham 
A„„G † (T) = fT) khi oxit nóng chảy ; sẽ hoàn foàn tường tự đối với sự sôi 

x(M,Øy), điểm biểu điện khi đó được kí hiệu là e. 

Từ đó, một cách khái quát hơn : 
Khi tăng nhiệt độ, oxit MƒvÓ, 


Cửa 0xIL ở nhiệt độ 7, 


thay đổi trạng thái vật lí (sự chuyển 
dạng thù hình f, sự nóng chảy f, sự sôi e), đường Elingham 4„„GỊ (T) 
= ƒ{T) của cặp oxi hóa - khử ,Ó, ME có một điểm gây với sự giảm 
của độ đốc. 

Chú ý : Nếu ở áp xuất quy chiếu ph = 1 bạ, nhiệt độ sôi T,(M) của một 

đơn chất thông thường được biết rõ, thì đối vớt nhiệt độ sôi T,CM,O,) 

của mội avIt không hoàn toàn nhự vậy. Thục tế các oxi rất hay tự nhân 

lily ở trạng thái lòng, VỚI sự giải phóng oxi, trước khi đạt tới sự sôi. 

Từ liệu 9 trình bày, như là thí dự giãn đồ 4A,„„G†(ŒT}= ƒÚ) của các cặp 
B2O:/B, MgO/Mpg và PbO/Pb. Biểu thức phân tích các đoạn thẳng 

tạo nên ba đường cong sẽ được thiết lập ở các bài tập 3 và 7, bằng việc 


dùng các phương trình tổng quái đã nêu ở trên và các giá trị số lấy từ các 
bảng số liệu nhiệt động. 
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ũ -] 
Aut (kl. mol } 
7 Ttuu( MỊ @Ö vì 


TT T(R) 





lư liệu &. 7Tiển triển của đường 


cong EHingham 4, „G1(T)} khi 


bh 
0Xi! nóng chảy. 


4 lư liệu 7. Chu trinh nhiệt 
động của sự oxi hóa đơn chút M 
thành oxvH M,O(, trước và sau 


KÌH nóng chảy. 


Ã G ad. mọi 3 


pu 





Tư liệu 9. Các đường cong 
bilnugham của các CđTN - 

(g) lB¬O+3/l ; (6) MlgO/MMby (c) 
PhO/Pb. Việc đạt tên cho các 


điểm gãy của các đường 
blhingham đún ứng hai Ý nghĩa 
(HUY HỐC : 


— Các chữ hoa cho đơn chất M, 
các chữ thường cho ovũ liên hơn 
M xy 


— Các chữ tương ứng với sự bấi 
đâu thay đổi phá + T và L cho sự 
Chuyển thù hình, F và † cho sự 
nóng cháy, E và ò cho šH SốI (Còn. 
có cả 5 và s cho xự thăng ho). 
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Zñụ dụng Ï 


THII lập gián độ cong EHimgham của cặp L Với Ÿ < Tự. (n), phương trình EHingham theo 
“nÖ/Zm ở giữa 300 và 2200K, nhiệt độ mà tới đó — kiểu - 


. n Z2nÒ phân huỷ trong không khí, A„G3 Œ)= A»y HŒ›-# Am, SS(7) 

® FEHiqHDi tạo thành chuẩn (kI.mol"h ị VỚI : ApuHA Œ)=2AnH7no = —696,6 kI.mol"Ì 
A,H”(Os)=0; 4„f°ữn) =0; và : Arusa() = 257n0 — 257n — Š, 
AuH°(7aO) = —348, 3. =- 201,0 JKT! mọi] 

® kHiropl chuẩn tuyệt đối (.KT! mol x tức là : 

S°(Os)=205,0; S°(Zn) = 4l,6;§°(ZnO) =43,6. A,„GA (T)= ~696,6 + 0.2017 (kI mol”) (1) 
® NiHỆTI độ thay đổi trạng thái (K) : 2ỞT- T72); ApuGRB(ne(Z0)) =0, khi đó 


Tạ„„(n):693; 7n) = IIRÔ. 

# Lntanpi thay đổi trạng thái (kLmol"1) 

AncH”(7n)=6,7; AH°(7n) =114,8 

Vĩ sự phần huỷ của öoxit “nÓ trước khi nóng chảy, 

nên chỉ các thay đối trạng thái vật lí quan sát được, 

đó là sự nóng chảy Ï° và sự sôi E của kẽm (# 

Hiệu10). 

Các cân bằnp cần xét khi đó : ö ö _ 

® Với T <7, .(Zn) : ApuHCQ)E ApuHA(')~ 2AeHộn 

r : -Ì 

2⁄/nữ)+Oa(k)=2ZnOœ) A„G8Œ) (4) Ôn 

° Ở 4 CC T.(Zn}) : Apu5È ứ) — AbuŠA ứ) ˆ 2AzuŠb 


A„uHR = Au.Hộu = 6,7kJ mọl"] 
1 


A„.H! SÌ- ve 
s ApuSử =0 =9,671.K”Ì mọi] 
Tụ () 


Các pha Zn(r), Zn(D, “nO(r) và Õ+2 (k} khi đó ở 
cân bằng : 

(C) =(A) —2(Bj) 
từ đó : 


= -I =] 
Zm(r) = Zn() Á„„GBŒ) (B) _ =-220,3I1K” ˆ.moöl 
e Với 7,.(2n)<7 <7;(7n) : Với  n(n)<? <7Tứn), phương trình 


2Zn(!) + Os(k) = 2ZnO( ũ [:Hinpham có đạng : 
1) + Ca (K) = 1) As/Gcữ) (C) A_ G9 ~[ 
: GC({T) =—710,0+ 0,220 (kI.mol D 
se=Ớ 7=TyỨứn): puGc () , : QJ.mol) (2) 


3 Ở T=T,(Zn), AsuGDŒ,(Zn))= 0, từ đó : 


nữ) = Zn(k) A,uGbŒ)  (H) 
® Với T((Œn) < 7< 7,„(ZnÕ): A,uHDŒ) ~=4,H7u = 114, 8§kI.mol Ì 
2n) + Ô;(k)=2ZnO(@) 4„GEŒ) (H) và mm. m1 3... 
¬ PHỦ TớN cC 
Ä Ø (kmol ) Các pha Zn(), Zn(K), ZnOf(r) cân bằng với oxi : 


(E) =(CT—2(), 
từ đó : 4,„HEŒ)= A,uHCŒ')~2AHỆn 
= ~939,6kI.molÌ 
ApuSE()= AzuSO()—2A„„SÐ 
=-414,91.K~! mol” 
Với ?,Ứn) < 7 < Tạy(ŒnO), đường cong 
[:IlInehaưn có phương trình : 
lưiiệu 1Ô : Đường cong Ellinpham của cặp ZnO/71n A,uGP (7T) =-939,6 + 0,415.T (kJ].mol"')  () 


5M] lÚNMI 15ÒO QXM) T7(K} 








> Luyện tập : BT 2 và 3 
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2.3. Các vùng ổn định của các dạng của một cặp 

Trong hệ ba pha : M(r hay Ð), MLÕy (r hay Ð và O2 (k) cùng có mặt, biến 

độ được rút ra từ hệ thức (IV.3) trong trường hợp chung là : 
U=n~—r~qg+a-ø=3-l-0+2—3=†, 

Do đó tôn tại mội hệ thức đơn ứng P = f[7) mô tả cân băng liên kết các 


cầu tử này với nhau. Nếu cân băng này được xác định bằng phương trình - 
cần băng (Ú}, chiều 1 tương ứng với : tạo thanh oxit: 


2 
2^ M(r hoặc D+Oa(k)—>ˆ MuOyt hoặc j) (1) 
y y 


Ở nhiệt độ 7, ãi lực hoá học #4 của hệ được cho bởi phương trình 
(ILH.15), sử dụng các hoạt độ a¿¿ của đơn chât, đạ/ O, Của OXỈT VÀ aO, 
CỦA OXI : 
2 
0 SM,O, l 
4 )=—Au„u@ — R†ƒ.Ìn——————_— (VIL7) 
đ r2x/y '“O, 


Vì ÄM và M.,Ø, là hai pha ngưng tụ nguyên chất (rắn hoặc lông) và vì oxi 
được coi là khí lí tưởng, cho nên : 

#4()= —A,uG] — RT.InOi =~A„uG† + RT.In Fọ,/pP 
Khi xác định theo #ä›,... ấp suất của oxi ở cân bằng .z4(7) = 0, ta có : 


A„G†(T)= RT.n—2. “Đạu 


(VIL8) 
P 
Ái lực hoá học của một hệ mã trong đó Ä⁄ bị oxi hoá thành 4# xÖy 
và sử dụng oxi và các pha ngưng tụ, chỉ phụ thuộc vào áp suất của 
khí này : 
k† t 
 ấ (T) = RT.In—k = RT.In——? 
ê O›ọ,, 
Tuỳ theo giá trị ấp suất oxi, có 3 trường hợp cần xét : 


° Với fo, =fo, „+ tức là @Ị = KỊ, kết quả là «4 (7) = 





(VII.9) 


Ba pha đều có mặt; hệ ở trạng thái cân bằng. Điểm biểu diễn của hệ ở trên 
đường thăng cân bằng. Ở nhiệt độ 7, đó là điểm ị (10 liên TÌ), 
* Với fọ, > lọ. s4)>0. 


Hệ có xu hướng tiên triển tự nhiên theo chiều tạo thành oxit (chiều 1). Nếu ở 
nhiệt độ 7, áp suất của oxi cao hơn ấp suất ở cân bằng, tất cả kim loại đều bị 
oxi hoá. Không gian phía trên đường cân bằng là vùng ổn định của oxit 
M+Oy, (thí dụ : điểm S¿, xem tư liệu L1). 


® VỚI tD, Na 1 -xố «<0. 


Hệ cỗ xu hướng tiền triển tự nhiên theo chiều khử oxit (chiều 2). Nêu ö 
nhiệt độ 7, ấp suất của oxi duy trì ở mức thấp hơn á ấp suất ở cân băng, tất 
cả oxit bị khử. Bề mặt ở phía dưới đường cân bằng là vùng ổn định của 
đơn chất Ä⁄ (thí dụ ; điểm 33, xem ?ứ liệu 11). 
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-] 
A.„G (kJ.mol ) 
v=Ñïĩ.In Pn,/ P T T4 





Tư liệu 11. Các miễn ổn định của 
đơn chật M và của oxi M;©O,. Ỗ 
các tung độ là các đại lượng 
A„G°(T) và RT.n là, Fp”. 
Tĩnh đồng nhất của các đại lượng 
này được thiết lập ở hệ thức 
(VH8). 
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.Ụ t 


Từ đó, kết luận : 


Giản đồ Ellingham biểu thị chỗ của các điểm mà ở đó, tuy theo 
nhiệt độ 7, chất khử kh, là ở cân bằng với dạng oöxi hoá Ôx; của 
nó khi có mặt oxi. Chất khử Eh, là bên ở phía dưới đường biểu 


diễn này; chất oxi hoá Ở%x;¿ ở phía trên. 


⁄°h dụng 2 


Một bình chúu có thể tích V thay đổi, thoạt dâu 
chứa ? 00 mi bạc và 040 mi ovi Bình được gut 
ở nhiệt độ không đổi T = SODK, với nhiệt độ này 
Bạc và bạc (lì ðvH là chất rấn. 


L) Xác định áp xuất cân bằng R). „ tương ứng với 
sự @XỈ hoá bạc bằng 0A 

2) Thiết lập guy luật biến thiên úp xuất ÐP của hệ 
khí bình giam thể tích từ giá trị lúc đâu Vị =10,Đi 
cho tới giá trỊ cuối VỤ = LŨ, 

SỐ liệu ï 

A,N"(Klmol Ì) ; Ap2O =-31,1; 


S%((KT mol) : Ae =426; Ag3O = 121,3; 

(3+ =205.0. 

1) Phản ứng cần xét có phương trình - cân bằng : 
4+Ag(T) + Œa(K)= 2Ap¬O(T) 


t1amml tự do của phần ứng khi dó là : 


AnuŒ”(T)= AsuH(T) ~T.Azus"Œ) 
c: -I 
với 4 „H “(T)= 2 4u HO = —=62, 2k].mol 


xí _ "QGÐ — AgỦ — QÕ 
uy MÔ) Tế tin tệ 45A 3Q, 


=-132,8ILKT! ma] 


Theo phương trình (VII.§), sự oxi hơi của hạc xảy 
ra ở Ÿ= 500K, với : 


ApuG Ớ)- 
Kịử 


* 
Rò, > Họ, =P .CẤP 


—ñ2,2+ 0,1328.500 
len =2,75bar 
Ñ8,314,10”.500 
2) s Oxi được coi là khí lí tưởnp, áp suất đâu # 
của hệ được cho bởi : 


.314.5 
th = Hy, = = - 
- 10.10" 


=1,66.10” Pa = I,66bạr 


VÌ tạ < Hà, „ , lúc đầu không có sự oxi hóa. 





e Vì lượng z¿ oxi piữ không đổi khi chưa xây ra sự 
ÖXi hoá, ấp suất tăng do ảnh hưởng của sự nén (/ 
liệu 12). Về số (với V tính bằng HỤ) : 


Rƒ lóyú 
lo nh „- Đất 








Tư liệu 12. Tiến rriển của áp suất ở trong bình, 
# Sự oxi hoá bái đầu khi P = ñy, .-: 
nh 


1ú,6 





Tương ứng với WỊ = =f§,05/ 

K) su 
® liến độ của hệ bảng 1; vì nhiệt độ là cố định nên 
ấp suất giữ nguyên (P= ñ›, „ ) trong quá trình oxi 
hoá. 
® SIr ðöXL hoá chấm đứt khi tất cả bạc đã được oxi 
hoá, điều này làm biến mất Án = 0,25 mọi Õ+, Vậy 
chỉ còn mạ = 0,15 moi. 


Thể tích của bình lúc đó là : 


Kử 
Ma = in. — K. 27Ï 
hp 





se Cuối cùng, bình chứa Ö,5Ö mol bạc oxiL và 0,15 
mol oxi, Lừ đó : 
ti 6,24 








P =fA, 


.. 


bar 


(với V tính bằng liU. 


Áp suất cuối đại tới, V„ = 1/ khi đó là : 
P, =6, 24bar 
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3 Ứng dụng các giản đồ Ellingham 





Tự liệu 13 trình bày các giằn đồ Ellingham đối với sự oxi hoá bằng oxi 
của các chất khử Kh; khác nhau thành dạng oxi hoá liên hợp ÓÔX; tương 
ứng (*). 

Các đồ thị biểu diễn y=K7.InR, /p” cũng được đặt chồng lên cấc đồ 
thị tuc UP) = ƒ(T} đặc trưng của đồ, = fĐz . Việc sử đụng chúng sẽ 
được phát triển về sau (1 liệu 14). 

Ngoài việc xác định các vùng ổn định của kim loại M⁄ và oxit MO, đã 
được nói ở mục 2.3., người ta còn có thê nghiên cứu sự ăn mồn kim loại Mĩ 
bởi oxi (xem § 3.1.) cũng như khả năng khử một oxit của một đơn chất 
(xem §3.2.). 

Ta hạn chễ nghiên cứu này ở trường hợp mà O+ là khí duy nhất; trường 
hợp M (hoặc M⁄;Ø, ) ở thể khí sẽ được đề cập trong các nhận xét. 


3.1. Ăn mòn kim loại bằng oxi 
Già sử kim loại ÄZ có khả năng bị chuyển hoá dưới tác động của oxi thành 
oxI MỞ, theo phân ứng (1). Sự oxi hoá được đặc trưng chắng hạn bởi 
A›„G?Œ). _ 
Khi M và M,Ó., là rắn hoặc lỗng, biến độ v của hệ ở cân bằng là v = 3 - 
I~Ø+2— 3= ],nghĩa là sự lựa chọn nhiệt độ 7 áp đặt một cách tự nhiên 
áp suất chung P. Hoàn toàn tương tự đối với Tọ, : của oxi, chất khí duy 
nhất có mặt trong hệ, âp suất của nó được cho bởi : 
G†(7) 
: — Á l 

BAN DNE TNN (VI.10) 
VỚI sự có mặt của oxi, Ở nhiệt độ 7, kim loại 4ƒ bị oxi hoá (hay là bị ấn 
mòn) thành oxit À, Øy nếu áp suất riêng phân fQ.„ cao hơn hoặc bằng áp 


súât cân băng Thy, (†T). 

Lúc đồ áp suất fùb. „ được gọi là áp súât ăn mòn ở nhiệt độ 7. 
Sự đặt chồng các đồ thị y=k7.Inb, p°ˆ, được xác định đối với các giã 
trị khác nhau của áp suất oxi, lên các đồ thị Ap„G1đ) dẫn tới các bàn 
tính áp súât - nhiệt đồ. Ích lợi của chúng ở chế việc so sânh các vị trí 
tương đối với hai kiểu đồ thị này cho phếp : 
® xác định nhiệt đệ ăn mòn giới hạn Tị (z /êu 14) của một kim loại 
chịu một ấp suất đã cho của oxi : kim loại bị ăn mòn chừng nào mà đường 
biểu diễn y= &7.In fò, /p° ở phía trên đường biểu diễn 4puG°Œ). Vì 
đường biểu diễn này thông thường tăng theo nhiệt độ 7 nên nhiệt độ giới 
hạn 7¡_ tăng theo âp suât. 
e đánh giá áp suất än mòn fb, „ ( liệu(5) : ở nhiệt độ đã cho, ấp suất 
ăn mòn của những kim loại khắc nhau phụ thuộc vào giá trị entanpi tự do 
của sự oxi hoá 4„„G?(7). Áp suất này giảm khi 4„„G?(7) giảm, 
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(*%) Biểu thúc (VIHLIb) mô tả 
entropi của phản ứng điều chê 
oxi M,O., từ đơn chất M, có 


Tư 






thể được viết lại : 















Khi M và MO, 
Hgứng tụ, entropi tuyệt đôi của 
chúng nhỏ và : 


^ e0 * cŨ 0 
5% -2 558 |<s, 


Kêt quả là A„5 (T) = _ 
điều này giải thích rằng ở nhiệt độ 
không co lắm, các đoạn của 
đường thẳng bihinpham đặc trưng 
các cắp Ox;/Kh, khác nhau là 
SOHg SOHR mỘP Cách rõ rệt khi hai 
chất đông đẳng M và MuyOØy la- 
chật rắn hoặc chất lòng. 


ld CÁC ly 















A.G Œ) (kI-moÏ_ 3. 
}“ “T.In Po /p" 





Tư liệu 14. Ảnh hưởng của úp suất 
ØxL ly, đội với các nhiệt độ giới 
hạn của sự ăn mòn. Các áp suật 
lọ, tăng theo chiêu R< h < 
h ; đo đỗ n TT, < T1 = n. 


A„G () (kJ mot) 
x RT.ìn FPoj n 


TÔ 





Tư Hệu 15. Áp suất ăn mòn đỗi với 
các kim loại khác nhau ở nhiệt độ 
T đã cho. Ap suất lọ, cua oxi 


tăng theo chiều R < P› < h. 
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_Ä 
c 







































= T1 Hy ca F2... 
Kem do. b“* cả: Là Đo ke 
IIÊA, G (kỳmóEl) | | : - 
vn HH. J-mội" ). ĐÀ: 
xẻ xã 


i /1"---- NN, l . ‡ 
nà : ni ẳ ¬ : : 
mm —= —— _. 37 ——— 





P ị 
— — Ỷ - 
f ậ 
| r 
#1 nay TkKcr 
' Ề 
ĩ 


“HH... 


“..... Ì 
Ị 


, 
. 
' 
.. §~ 
cố... nan lam an 


# 
P ] 
ì Ẳ 
_— =.-$een ¬. 
¡ 
' 
Ị 
Ì ' 
[tac lÍn ng -† + 
Ê+.-. mênh ca F * Ề 
.— 


Tư liệu 13. Giản đô Ellingham biểu diễn entanpi tự do chuẩn của một số phân ứng oxi hoá bằng oxi. 


Các nhiệt độ thay đổi trạng thái được chỉ ra bằng một chữ mà ý nghĩa được cho trong bảng ở bên trong 
hình vẽ. 


Áp suât ăn mòn lồ, l của chất khử Kh ¡ › Ở nhiệt độ T, được đọc trực tiếp trên bàn tính tương ứng, bằng cách 


ngoại suy đường thẳng nỗi điểm biểu diễn A„uG° (T) trên đường Ellingham của cặp Ox,/Kh; với gốc tọa độ. 
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Kết luận ; 
Phản ứng ăn mòn kim loại bởi ðxi là '“ftự nhiền"' : 
e Khi ở nhiệt độ T đã cho, áp suất riêng fQ„ cao hơn áp suất ăn 


A„„GI(T) 
L 'FFT r _— „1 . PH l 
HL(H] Ty (T). YỨIL : F0] i (}=p -CXP— HH 
w® Khi áp suất riêng tọ, đã chủ, nhiệt độ của hệ thấp hơn nhiệt độ 
4„„Ót Œ† ) 
ñn mòn giới hạn 7[ ,vứi: H›, = p°.exp-“——— 
100001601004; Ô) “Ế TẾNG Trị 


Như đã chỉ ra ở r /iê¿16, áp suất ăn mòn thường rất nhỏ. Vì vậy phần lớn 
vác Kim loại Bị ăn mòn trong không khí. Chỉ có các kim loại quý (vành, 
platin) là có các ấp suất ăn mòn đủ lớn để tránh được sự oxi hoá tự nhiên. 
Tât cả các kim loại khác đều phải được bảo vệ. Sự hảo vệ này thường 
được thực hiện bảng cách phủ lên kim loại một lớp bảu vệ không thẩm 
thấu : men, sơn, vecni, màng chất dẻo... Lớp bảo vệ này đôi khi được làm 
bởi chính lớp ðxi (alumnin AlzO+, minum Ph:O, ). 


» Luyện tập : BT 4, 5 và 6. 


3.2. Sự kết hợp các cặp oxi hoá - khử 


3.2.1. Phân loại các cặp oxi hoá - khử 


nhiệt độ 7 đã chủ, các tính chất tường đối của hai dạng trong cặp oxi 
hoá - khử ÄƒvÓ,/Aƒ tốn tại với sự có mặt của OXI › 


` MĨ(Tr luuậc /) + Ởa(k}= N. HOẶC ?) (1) 
hộ + 


chỉ phụ thuộc vào hằng số cân bằng Kƒ(7) của phản ứng. Khi 4ƒ và 


Mi („ở trạng thái ngưng tụ (rắn hoặc lỏng), hằng số Kƒ(7}) được viết 
là; 
ụ 4„„G](T) 
) # *] 

l8 BE 8 ‹hn sị 


k7 





K†(T)= (VIL11) 


Lr 
Như vậy, hằng số KƑŒ} càng lớn khi entanpi tự do của phản ứng tương 
ứng càng âm, nghĩa là điển biểu diễn của hệ, với các toạ độ Œ;4,„GÏ), 
ở trong nhắn dưới của piần đề lI:Hingham (0w iiệu 13). 
ẤP suất ăn miền ñ›, „ tương ứng của đơn chất là rất nhỏ; kết quả là các 
đơn chất rất để bị oxi hoá (chiêu 1). Trong các điều kiện đó, đơn chất Ä# 
là một chất khử mạnh: nó có khả năng hấn thụ O2 rất tốt. 
Ngược lại, một chất oxi hoá mạnh có thể tương ứng với mội Hụ. „ CaO và 

_[ 
một #“” nhỏ. Việc khử öxi khi đó đễ (chiều 2), do đó rất khó oxi hoá đơn 
chất. Như vậy có thể nhân loại tuỳ trường hợp (w Hiệu L7) : 
® co sự tăng cường độ của chất ðxi hoá với sự tăng của ñ, „ Hay của 
cầU 7 


~. 
4u b 


® theo sự tăng cường độ của chất khử, thể hiện sự tăng của K°. 
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th 0xit | F HH mòn đi H101 
loại t (bar) | (bar) 
2U98E !131IHIRK 


dc 





TỈ } HO+ Tị 1g 19ls 1pr® 


==————-~ji' ri 


ti Riệcà3Fi Vài  ! Ruag L;.: LUNớ 


SI: “AE So, 


1ư liệu 16, Ctc dd? xuất đn mòn 
ỦÍ thuyết của HỘI vài kimú loại MỸ 
thông dHNg ở trạng thái 0vH 
MÔ. 

Sự DpHÁẬN THY 0XH Xẩy ra trong 
không khi khi : 


ấn mòn > Úý⁄21 bạr 


1 
': À  Á 
ị " i 
ề l' I i 
H Km “..,....... 
= I I Ị= 
_ _ 
_ | Ị I7 
=. Í l ¡i” 
{ƒ Ỉ , := 
sn l£ " '¬ _ 
cả » E= Í ! I— = 
RS |3 \ _ J5 
— r SƯ ca lim 
- Ị ~Í) Ỉ ~HỊ ¡_— .¬ 
kg 
` =Ị. Ô 6đ ng p2 = 
= — b =. 2Í .a Jl ' _-, 
xe = _ Í I m. L&= cai 
-— = _ ị _—n, =. ~— — 
m=Ỉ) _ l — I: 4 
ca _~ km Ph _ + 
¬ = ¬ — Ì XS. ": -_= 
¬— ...~ c va I ~= LẺ s* li) = 
`. * _ -= 1g Í 
cờ, - sử ¬ I r” lL kh — 
#SỊS = *“': 2:C S9 ÌS 
== ¬ —— 
Ăn J7. ẽcẽ | 
” _ 
= . _—= l1] + T— ”Ị 
=.lÍS. Ý c = 
¬ =h lo Ị t m- . 
. =H” cụ Ỉ k he len| 
- = = L F l= °) 
— 
Ö- I Ị L+ 
— l l cT, 
—_ pm 
— 
. | l L= 
— l l —x 
_ ị Ị ! 
Y ')' 


Tư liệu 17. Ánh hướng của các 
thông xố khác nha lên cường độ 
tương đốt của cúc chất khứ và 
các chất ¿vi hoá. 
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3.2.2. Khử oxit bằng đơn chất 

Sự khử một cấu tử hoá học A tương ứng với sự giảm số oxi hoá của một 
trong các nguyên tố Ƒ bảng sự thu các electron. Các electron này không 
tỒn tại ở trạne thái tự do, chúng nhất thiết phải đến từ một cấu tử Ø khác 
mà mức oxi hoá của một trone các nguyên tố E' tăng. Do đó B chịu một 
sự oxi hoá đồng thời. 

Sự khử oxit M'v: Ó,' có thể thực hiện với những chất khử rất khác nhau, các 
đơn chất (kim loại hoặc phi kim) hay các hợp chất (oxit, clorua...). Sự khử 
này sẽ được phân tích trong trường hợp chất khử là một đơn chất M“ khác, 
các thí dụ khác có thể hoặc được nói tới sau, hoặc đưa vào các bài tập. 

Như vậy có sự cạnh tranh giữa các cặp ÄM'„ Qy'FM_ và M"y»Oy»/M”: 


& 2 . JHẺ 

2—M'*+ O(k) =—M y'Oy: Az„GT'(T) (1a) 
} } 
x" 3 ¿ `) 

2—M "+Oa()= —M v-Ữ v* A,„Ới" (7) (1h) 
V Y l 


Ngoài các yếu tố khác, giải pháp nhiệt động cho vấn đề phụ thuộc vào 
trạng thái vật lí của các cấu tử khôns phải là oxi. 
3.2.2.1. Các cấu tử đều ở trạng thái ngưng tụ 
Khi bốn cấu tử (các đơn chất M' và ÄMƒ” và các oxiL Mƒ',:'Ó,' và 
My Óÿ* ) đều ở trạng thái rắn hoặc lỏng, hệ sồm bốn pha này sẽ không 
phụ thuộc vào áp suất. Biến độ của hệ, trong trường hợp thông thường, 
phụ thuộc vào số các quan hệ hoá học : 

w=4-r-D+l-4=l-r | 
W Nếu bốn pha cùng tôn tại đồng thời, chúng liên hệ với nhau bằng cân 
bằng : 


- 4 1 VÀ ( I 3 l : 
SMY:0y:()+2 5T M*(+)C—-M"s0ysŒ)+2;M') 
y y 2 y : ; 


A,uG?ŒT) — (2) 
với : ApuG$(T)= A,„G†(T)~ A„uG†`(T) 


hay là : 2 (T) = A,uGI*(T)~ A,uG†»(T) 

Hệ khi đó là vô biến. Ái lực .⁄4(7) của nó không có số hạng logarit, vì 
tất cả các pha neưng tụ có hoạt độ bằng đơn vị. 

Từ đó .(T)=.⁄(T) =-A,„G3>.. Điều kiện cân bằng v = 0, được thể 
hiện bởi .⁄2(7) =0, áp đặt nhiệt độ của hệ ; đó là nhiệt độ nghịch đảo 
T;¡ mà các đường cong Elineham của hai cặp giao nhau (ư liệu 18). 

I Với mọi nhiệt độ khác, -#9 (7`) #(). Hệ có xu hướng tiến triển tự nhiên 
cho tới khi chất phần ứng thiếu biến mất hoàn toàn : 

»« _ theo chiêu 1,nếu .4(7) >0, tức là 4,„G†'Œ7) > A,uG*(). 

Khi đó, M” sẽ khử M',:Ó,', như vậy cho phép điều chế đơn chất M', 
Trong thí dụ được chọn (0 liệu 18), phải có 7> 7. 

« theo chiêu 2, nếu .⁄2(7) <0, vậy với T< T¡ (ư liệu 18). 

Khi đó M sẽ khử M”,» @,: để tạo thành đơn chất M”. 
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ApuŒ° (7) (KI.molh 


ÁM'vOy, 
+ 
4 vỞ 





Tư liệu 18. Các miền ốn định 
của các .oxI M vOy, và 
Hi "v" Ơy» ` 
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Việc so sánh các vùng ốn định của các phần tử được sử dụng rộng rãi 
trong các phân ứng oxI hóa - khử trong dung dịch, cũng được áp dụng vào 
các phản ứng oxi hóa - khử theo đường khô. Việc đặt hai cặp oxi hóa - 
khử lên một thang thẳng đứng cho phép dự kiến sự tiến triển của phân ứng 
liên kết chúng với nhau và từ đó suy ra một đơn chât có khả năng khử một 
OxIi hay không. 

Như vậy, ở một nhiệt độ đã cho 7, đơn chất 8⁄'' và oxit Aƒ'„'@y: phân 


ứng với nhau một cách tự nhiên, theo chiều 1 của phương trình (2), nếu 
cậc vùng ổn định của chúng tách rời nhau (ư /iệu 19a). Ngược lại chúng 
sẽ không phản ứng với nhau khi các vùng phủ lên nhau (0 liệu 19b), phản 
ứng (2) là thuận lợi theo chiều 2 tạo thành các chât ban đầu. Như VẬY, 
nhiệt động học của phản ứng phụ thuộc vào giá trị của các hằng số cân 
băng Ấ†! và Kị.. 
Kết luận nầy là khái quất cho mọi loại phản ứng oxi hóa - khử theo đường 
khô : 
Trong giản đô Ellingham một chất khử sẽ khử đạng oxi hóa của 
các cặp oxi hóa - khứ năm trên nó ở nhiệt độ 7 được xét. 
Như vậy, việc so sành các đường cong BaO2/B và MgO/MIg ( liệu 9) 
chỉ ra răng magie khử bơ oxit tới khi nhiệt độ 7 x 2500K, còn bo khử 
magle ở các nhiệt độ cao hơn (xem thí đụ 7). 
Đặc biệt ở nhiệt độ thấp, các yếu tố động học thường giới hạn sự tiến hóa 
được dự đoán bởi nghiên cứu nhiệt động. Chăng hạn vanađi oxit V2Os có 
thể được đưa tới 525K không biến đối gì trong một thuyền nung (hay 
chén nung) niken mặc dù giá trị âm của entanpi tự do của nhân ứng : 
VạOs (r) + Niữ) = NiOŒ) + VzOa(), 4„„GŸ; =~117kJ.mol””, 


Một kết quả như vậy minh hoạ cho sự tổn tại của một hàng rào thế ở giữa 

các trạng thái đầu và cuôi, do phải câu trúc lại câc kiêu tỉnh thê khâc 

nhau trong cân băng mà sự vượt qua đồi hỏi phải cũng cầp thêm năng 

lượng hoạt hóa cao. 

3.2.2.2. Sự có mặt của một câu tử ở pha khí 

Khi (ít nhất một cấu tử 8, trong 4 cấu tử trên là ở pha khí, hệ được hợp 

thành bởi hai cặp oxi hóa - khử với Av(k) # Ö sẽ phụ thuộc vào áp suất 

chung ?. 

Các thông số cường tính có khả năng tác động đến hệ khi đó là ấp suất 

chung P, nhiệt độ 7 và ấp suât riêng phân g của 8. Biên độ băng : 
W=Eid=r=ŠUli 2 -=ä=.=ï 

chỉ cần biết một (nếu có phản ứng hóa học) hoặc hai (trong trường hợp 

ngược lại) thông số này là đủ. 

Thí dụ, trong trường hợp các cặp oxi hỗa - khử NIOỚN! và CO+/C, các 

cân bằng oxi hóa - khử chỉ phối hệ là : 


e Với T< 1700K : 2NiŒ) + Oa (k) = 2NiOfŒ) _ 
Az„GP(T) = ~479 + 0,1897 (kJ.mol"") — Œ) 
« Với 7< 2500K : Cứ) + Oa &)= CO2 (k) 


ApuG?(T) =~393 - 0/0037 (&J.mol “) — @) 
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n) AnzŒ"(à 1) 





b) ÂpuG“(à T) 


K† 


M" 





Tư liệu 19, Khả năng đễ khử oxi 
M 'Oy bằng đơn chất M'' theo 
các miễn tồn tại của chúng là tách 
rồi nhau hay không - 

ä) khả năng mạnh ; 

b) khả năng yêu. 
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Sự cùng tôn tại của bốn cấu tử đòi hỏi phải thỏa mãn quan hệ : 
2NIOfŒ) + C(Œ&) = CO2 (k) + 2Ni() K ì = _ (3) 


ũ 


với : ApuG3(T) = ApuG2(T)— ApuG†(T) - 

Hệ có cân bằng (3) là đơn biến và được mô tả bằng hệ thức KỆ = #7), ái 
lực ⁄4(7) của nó có số hạng logarit của biểu thức (VII.7). Điều kiện cân 
băng .Z4(7) = 0 dân đên : 

PCO,_. 


+ 


A,uG3 (T) =—RT.In K$ =—RT.Ìn—> 


thành ra sự lựa chọn 7 sẽ áp đặt giá trị của f&O„cp › và do đồ của cả Rp ; 
hoặc ngược lại. 

Cá trị Kì =1, dân tới A,uG3 = 0, tương ứng với đẳng thức giữa 
ApuG†(T) và A,uG2(T). Nó xảy ra ở nhiệt độ nghịch đảo 7; = 448K, 
khi các đường Ellingham cắt nhau (⁄ liêu 20). 

Hệ sẽ tiến triển theo chiều 1, và C sẽ khử hoàn toàn NiO thành niken 
nếu .‹4(7)>>0, tức là 4,„G§(T) 0 (và Kỷ >1), như vậy 7 >T. 
Ngược lại với trường hợp trên, trong đó sự khử oxit có xảy ra hay 
không tùy theo nhiệt độ cao hơn hay thấp hơn T;, sự khử oxit NiO lại xây 
ra trước khi đạt nhiệt độ nghịch đảo 448K. Điều này xảy ra khi có mặt của 
một pha khí, làm cho giá trị của K$ có thể khác 1. 

Trong thực tiễn ta có thể coi sự khử xảy ra ngay khi K$ cao hơn 102 

nó là hoàn toàn khi KỸ > 10Ẻ. Trong thí dụ đang xét, điều này tương ứng 
với các nhiệt độ 7T, ~ 373K và 7; 560K. Trong vùng trung gian, hai 
oxit ở cân bằng với hai đơn chất, áp suất của pha khí (CO+) biến đổi từ 
107” đến 102 bar. 

3.2.3. Hiệu ứng đệm của oxi 

Trong tất cả các phản ứng oxi hóa - khử theo đường khô sử dụng các oxit 


thì oxi, phần tử liên hợp với một trong hai cặp cạnh tranh nhau, luôn luôn 
có mặt, nhưng thông thường là rất bé trong hệ. 


Để làm thí dụ ta sẽ xem xét sự khử ở nhiệt độ thấp (T< 600K) một lượng 
dư lớn niken oxit NiO, bằng cacbon và bằng kẽm. Trong những điều kiện 
này, các cặp oxi hóa - khử tương ứng là : NiO/Ni với CO2 /C và NiO/Ni 
với ZnO/Zn : 
2Ni() + O› (k) =2NiOŒ)_ 4„„GƑP(T)= -479 + 0,1897 (kJ.mol"Ì) (1) 
Cứ) + O; (k)= CO; (k) 4„„G$(7)= -393 - 0,0037 (KJ.mol *Ì) (2) 
2Znữ) + O¿ (k) =2ZnOŒ) 4„„G‡(T) = - 696 + 0,2017 (kJ.mol *Ì) (4) 
Hai phương trình chỉ phối sự khử NiO khi đó là : 
2NiO(r) + Cứ) = 2Ni(r) + CO2 (k) 
ApuG$(T) = +86 - 0,192T (kI.mol "Ì)_ ) 
2NIOfr) + 2Zn(r) = 2Ni(r) + 2ZnO(r) 
AsuGS(T) =~217 +0,012T (kI.mol “Ì) (8) 
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A6 (T)(kJ.mol`) 
30 T¡ 700 T(K) 









A „Ở 1= - 479 + 0,189 T 
A „G`,= - 393 ~ 0.0037 


Tư liệu 20. Các miền ổn định của 
các oxit ÑiO và CO+. Trong miền 
tô màu, cân bằng (3) không hoàn 
toàn chuyển dịch 

(K? e[107^;10^]). 
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Phản ứng (5) = (4) - (1) chỉ liên quan đến các pha ngưng tụ, từ đó 

&(T) =—A„uGa(T). Chúng ta sẽ rút ra từ đố cân bằng ở nhiệt độ 
7= 500K. Ở nhiệt độ này, 4„„G2(7) =-211kJ.mol”” nên „4 >0, 

Bốn chất rắn không thê cùng tồn tại, phản ứng (4) là hoàn toàn. Phân Ứng 


kết thúc khi chất phản ứng thiếu đã DỊ tiêu thụ hoàn toàn. Với sự có mặt 
của lượng dư niken oxit, tât cả kẽm có mặt đều bị oxi hóa thành ZnO. 


Hệ cuối như vậy được lập bởi NiO() và Ni(r), các pha ở cân bằng VỚI DXI 
theo phản ứng (l) và bởi ZnO(). Với giá tị 4;„Gi (500) = 
- 385kJ.mol "Ì, áp suất của O2 là áp suất ăn mòn niken ở nhiệt độ này. 
G1â trị của nó, rút ra từ phương trinh (VIL10) là : 
—4l 
fO„cb = là Ni 500 6,7.10 bat. 
Phân ứng (3) = (2) — (1) phụ thuộc vào âp suất riêng phần của COa, vì 
CO, 





Kỹ =—”~^. Ở nhiệt độ 7= 500K, 4„„GŸ bằng —10 kl.mol”Ì, đẫn đến 
P 
áp suât cân băng fro, „ = LI,] bar. 

Với sự có mặt của cacbon và niken oxit, sự khử oxit này chưa xây ra. Cân 
bằng (1) được giữ vì NiO và Ni cùng tôn tại, ẤP suất oxi của hệ giống như 


trường hợp trên : 
FQ... = PamN¡ s0o = 6.7.10 ` ban 

Nếu lượng đầu của cacbon không đủ đề to, đạt được giá trị cân bằng thì 
nó được tiêu thụ hoàn toàn. Nếu lượng đầu này đủ, ba chất rắn NiO, Ni và C 
cùng tôn tại ở cân bắng với một nha khí trong đồ các áp suât riêng của O+ và 
CO¿ là các áp suất cân băng fo,„; và fco,cp ; ba hệ thức (1), (2) và (3) 
được thỏa mãn đồng thời. Kết quả này có thể được khái quái hóa : 

Trong quá trình khử oxit Ox; bằng chất khử Kha, áp suất của oxi 

là áp suất ăn mòn Fo„ep của Khi. 


⁄fb dụng 2 


Các đại lượng mọi chuẩn (entanpi tạo thành 
A,H°, cntropi tuyệt đôi S°) của nhôm, silic và 
các oxi của chúng được chỉ ra dưới: đây, vôi nhiệt 
độ so sánh T = 20RK. 


SiO¿ + SAI : 


phản ứng, ở T = 1000EK - 









Ũ 
k J.mol 
SN 
QJ.K-!,mar1|2050|284| 509 | 188 | 415 


Với T < 1400K, thiết lập các phương trình 
AzuGI (T) và A„„G2(T) của sự oxi hóa nhôm và 
siic, quy về sự kết hợp với một moi oxi. 


2) Tính giá trị bằng số entanpi tự do A,uG3 của 
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Vda như vậy, sẽ chứng mmh rằng không nên nâu 

chây nhậm trong một chên nung bằng silic. 

3) Đánh giả giá trị SỐ của áp suất oxi tôi thiểu cân 

thiệt ở T = 1400K để bắt đầu xây ra sự oxi hóa : 

a) của nhôm nguyên chất ; 

b) của hợp kữm Fe - AI có hoạt độ của nhâm 

bằng 10” 

Số liệu : 

4„eH“(AD = 10,8 (I, mol~!); , nc(A = 932K; 
Ta,(S1)= IT410E. 


(Theo kcole Centraie, P', 1984.) 
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1) Phương pháp tính toán trình bày ở áp dựng Ì 
đán đến các phương trình sau (2i su 
kJ mol TP): 

M z2 tới cấp Al3Oa/Al 

mƒc |300;91312|: 


tính bằng 


‡ 2 | 
_ XIÍT) + (1¬ (k}ì= Phê 2c, (T) (1a) 
AzuGIz(T) = ~ 1117 + 0,20897 
«7c |932: 1400|: 
4 2 
s TU” Oa (4) = 003W) (Ih) 
Gig(T) =—1132 + 0,22447 
R ướt với cần SiỚ¬ /SỈ 
7c1300; 1400]: 
SIT) + O¬ (K)= SiÖ¬ (T} (2) 


AzuG (T) =-JlU,7 + 0,1ã8237 

23T = IDDOK,, nhôm là chất lỗng nên : 
SiO2(r) + ' Al)= : AlaOs(r)+ Si) (3) 
Vì (3)=(Ib)-(2),có: — 
Ap,,CA(T)= AnuG(Œ)— A,uG3(T) 


=~221,1+0/04217(klmolTÌ) 


tức là, với 7= 1000K : 
G3 (1000) =— 179,0 kJ.molÌ, 


G@\(T) 


tức là : K3 =exp- - su 2,á10) 


Sự ãn mòn silic xây ra hoàn toàn, 
3) Sự oxi hóa nhôm được mô tả bởi (1Ð). Ái lực 
của hệ khi đó là : 
c1 
| đẠI, | 


[la] ”” _ 








sp) ==As„GIbkŒT)— RT.In 


q1 


4 : 
~44 ỚTp ~ *ĩ. T HuII cìnPÓ:, 


Ở cần bằng : 4Œ) =0 


Mi 7 


-l132+0,2244T 4 


—Ìn AI] _ 


TÔ.cb = 7 - sp 


831410717. 3 
a} Với AI nguyên chất ở 1400K : 

Re; =3,1.107”” bar 
b} Với hợp kim ở 1400K : 

Fb„ap =1,4.1072 


đài = | dẫn tới : 


(AI = Iụ2 (dân tới : bair 





» Luyện tập : BT 4,5,6 và?7. 


3.2.4. Sự tồn tại đồng thời nhiều oxit của cùng một nguyên tố 


4.2.4.1. Tính hến củi cacbon Yà các 0xIE của nó 


Các phản ứng öxi hóa của cacbon tổ rà đặc biệt đơn giản, vì không xây ra 
một thay đổi nào (về trạng thái hay về cấu trúc của các hợp chât), và xảy 
ra ở một khoảng nhiệt độ rộnh. 


Craphit, dạng chuẩn của cacbon, là chất rắn, còn oxi cùng các 0x của 
cacbon là kÌ. 
Quy về một môi Ô+, hai phản ứng ðxi hóa của eraphit được viết : 

: -Ì 
pưỚi (T) )Œ) 
2Cữ) + O¿(k) =2CO(K) 4„„GŸ(7) =~221 - 0.1797 (KLmol "Ủ) (2) 


ƠI (7) thực tế là không 


Cứ) + O2 (k)= COÓa (k) 4 =— 3435 - D,O2Ô37 (ki mol 


Phù hợp với các kết luận của mục 3.2.1, hàm nu 


phụ thuộc vào nhiệt độ (z4 (K) = Ð), rong khi hàm 44 
nhiệt độ tăng (ta (k) = l); 
thiết làn ở bài tập I. 


puŒ3 (T) giảm khi 


các biểu thức bảng số của chúng sẽ được 


Các đường 1 và 2 biểu thị các hàm này, cất nhau ở 980K (0w liệu 2L). 
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Au®, (k.T. mời h 
| 30 S{H) 
II, 


¡ 500 TŒO 

~ 200: CO; 
TS ' CO 

-350 CÓ- 





: 
\ 
é. 


Tư liệu 21. (7/¿n đó Èklhneham 
CHẳÁ CaCB0H và Cúc 0VvH của Hồ. 
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Có một phản ứng thứ ba liên kết các cấu tử thể khí với nhau : 
2CO(Œ) + O2 &) = 2CO¿ (k) A,„GŒ) Q3) 


Với 4va (K) = -1, A53 (T)< 0 và hàm 4,„„Œ3(T) tăng khi 7 tăng. 

Vì phần ứng (3) là một sự tổ hợp tuyến tính của hai phản ứng khác: 
A,„Œ3 (T) % 2A„„GT Œ)- ApuG3 (T) 

nên cả đường cong 3 cũng đi qua điểm giao nhau của các đường 1 và 2 (ư 

liệu 21). Nhiệt độ 7; ~ 980K là nhiệt độ đặc thù của hệ : ở nhiệt độ này, 

bốn cấu tử O+, C, CO và CO+ ở cân bằng . 

Với T> T;, sự oxi hóa cacbon đưa đến tạo thành monooxit CO trong các 

điều kiện được mô tả bởi đường 2, và không tạo thành đioxit COsz kém 

bên hơn về mặt nhiệt động : ApuG (T) < Aa„G[ (T) (iIư liệu 22a). Sự phá 

vỡ cân bằng (2) ở nhiệt độ 7 đã cho, kéo theo sự biến mất toàn bộ cacbon 

đường 1, mà với nó lẽ ra cân bằng (1) phải được thiết lập, không tồn tại 

trong thực tế. Chỉ có sự oxi hóa của CO thành COs mà đường 3 mô tả là 

có thể quan sát được. 

Sự khử CO được tiến hành một cách đối xứng ở hai giai đoạn, đầu tiên 

là sự tạo thành CO rồi đến tạo thành C, 

® Với T< T;, sự oxi hóa cacbon trực tiếp tạo thành đioxit CO2, lần này bền 


hơn về mặt nhiệt động : 4,,„G] (7T)< A›„Œ3(T) so với monooxit CO (tư 
liệu 22b). Đường 2 thực tế không có ý nghĩa vật lí. Ngược lại, sự khử CO+ 
thành CO (đường 3) hay thành C (đường cong 1) dẫn đến sự tạo thành 
eraphit. Như vậy CO là không bên ; ở 7 < 980K, nó tự phân hóa (/ư liệu 22b). 
Miễn tồn tại của mỗi một trong ba phân tử được giới hạn bằng các đoạn thẳng 
đặc trưng của các phản ứng oxi hóa - khử có ý nghĩa vật lí (f liêu 23). 

Một phản ứng đặc thù liên kết ba cấu tử chứa cacbon : đó là phản ứng 
Boudouard, kí hiệu là (B) : 


l .Ì 
CO¿(k)+C()—=32CO()  4„„G8Œ)= 172 - 0,176 (kI.mol ˆÌ ) (B) 
được suy ra từ các phản ứng oxi hóa cacbon : (Ø) = (2) - (1). Cân bằng 
Boudouard có biến độ w = 3 - 1 - 0 + 2 - 2 = 2 nên hệ hoàn toàn được 
xác định bằng việc cố định hai thông số, chẳns hạn P và 7. Các áp suất 
riêng, fco và feo„ được suy ra từ đó, nhiệt độ 7; là nhiệt độ nghịch 
đảo của cân bằng này ; thực tế ở T¡, 4;„G†(Œ;)= A,„G3Œ;), nên 
A;uGp(;)= 0. 

Cân bằng Boudouard có thể được biểu diễn theo phần mol của cacbon 
Ro.. 


I"OROOXI(, XcQ = P 


T2 *cqœ2 ? 
Kp(T)=——C©9 _= Ccó`..: 
FReo,p° d~*co) p° 

Vì Kp chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ, nên các hàm xco = 7T) ở P cố định, 
và các hàm xcœ = 6(P) ở 7 cố định. Về phương diện công nghiệp, có thể 
biểu diễn sự tiến hóa của chúng theo hàm của : 
e Nhiệt độ 7: các piản đồ đẳng áp được thiết lập với một áp suất P đã cho 
(í liệu 24a). 
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Tư liệu 22. Biểu đô Ellineham của 
cacbon và các 0Xi! của nó với chỉ 
dẫn các miên tính bên của CO : 

đ) với T> Tị 

b)với T< |. 


1 


A_ G7) (kJ.moL) 


pu 
| 300 000 I500 (K) 
D1 + ———_————ờ 





lự 
Š I 
b I 
Í 
- 200 ' 3 
I 
- 350 -|, 
~ 500 
2 


Tư liệu 23. Các miên ổn định của 
cacbon và các oxi. 





Tư liệu 24. 4) Mol riêng phân CO 
(rong cân bằng Boudouard theo 
biểu thị đẳng áp. 
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hs 


* Áp suất P : các giản đồ đẳng nhiệt được vẽ với một nhiệt độ 7` đã cho 
(ư liệu 24b). 


Các đồ thị xco = f7) và xco = /ÝP) chỉ ra rằng sự tạo thành cacbon 


- monooxit CO là thuận lợi ở nhiệt độ cao và áp suất thấp, theo các định 


luật Vant Hoff và Le Chatelier là phù hợp với tính chất thu nhiệt và sự 
tăng cntropi của cân bằng (B) (A„„Hp và Avp(k) đều là dương). Mỗi đô 
thị chia mặt bằng thành hai miễn : 
® Miễn I : cacbon monooxit dư thừa so với trạng thái cân bằng nên phản 
ứng (B) bị chuyển dịch theo chiều 2 ; CO như vậy là không bên ở miễn 
này và tự phân hóa. 
s Miễn II : cacbon monooxit ở đây là thiếu so với trạng thái cân bằng. Hệ 
CO - CO+ là bên ở miễn này khi không có cacbon, nếu không thì phản 
ứng Boudouard theo chiều 1 đảm bảo sự trở lại cân bằng. 
Trong thực tiễn, sự phân hóa CO là một phản ứng rất chậm ; cacbon 
monooxit có khả năng giả bên có thể tồn tại với lượng đáng kể ở mọi 
nhiệt độ ; từ đó nó được sử dụng tronp công nghiệp luyện kim trong lò 
cao (7 < [1600 ; 2000K]) và các rủi ro gây ngạt vì sự có mặt của nó ở 
xung quanh (độc tính rất cao của CO là do khả năng phần ứng hóa học rất 
lớn của nó do tính bazơ Lewis gây ra). 
3.2.4.2. Tính bên của sắt và các oxit sắt 
Khi có oxi, sắt tạo thành ba oxit : vustit FeO, manhetit FezOa và hematit 
Fe2O3. Giản đồ Ellingham đây đủ của sắt và các oxit sắt sử dụng sáu cặp 
Ox,;/Kh; khác nhau : FeO/Fe (1), FeaOa/Fe (2), FesOas/Fe (3), 
FezOa /1eO (4), Fea2Oa /FeO (5) và Fea2Oa /FeaOa (6). 
Các đồ thị 41G; (T) (¡ = 1... 6), mà các biểu thức tương ứng sẽ được lập 
Ở bài tập 9, đã được vẽ (ở tư liệu 25a). Các đường 1, 2 và 4 cắt nhau ở 
cùng điểm 7. Ở nhiệt độ 7; x 843K, ba pha rắn Fe, FeO và FeaOx, có 
cân bằng từng đôi với oxi, nằm trong cân bằng : 

FeaOa (r) + Fe(r) = 4FeO() A,uG7(T) — (T) 
Cân bằng (7) là bất biến, điểm giao nhau (hay điểm ba) ï là một điểm cố 
định của hệ. 
Phương pháp được triển khai ở mực 3.2.4.1. cho phép xác định miền ổn 
định của sắt và các oxit sắt khi xem xét vị trí tương đối của các đường oxi 
hóa - khử khác nhau (fư liệu 56) : 
MỞ bất kì nhiệt độ nào, sự khử hematit FezOa bao giờ cũng cho 
manhetHt FezOx trước tiên (giống như đã nói ở znục 3.2.4.1., các đường 
cong 3 và 5 bao gồm giữa đường 6 và tổng hợp của đường 1 và 2 không 
tương ứng với thực tế). Sản phẩm khử manhetit sau đó tùy theo nhiệt độ 
mà khác đi. 
§ Với 7> 7;, sự khử FezOx lúc đầu cho vustit FeO (đường cong 4), sau đó là 
sắt kim loại (đường cong 1). Ngược lại, sự oxi hóa sắt thành sắt (III) tiến hành 
qua ba giai đoạn : tạo thành FeO, sau đó FexOx, và cuối cùng là FezO3. 
M Với 7<7;, oxi FesOx bị khử trực tiếp thành sắt (đường 2). Oxit FeO 
không bên ở thấp hơn 7; : phân hóa thành FexOx và Fe. 


» Luyện tập : BT 9. 
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ũ 3 10 lã 20 


Tư liệu 24.b) Phản moi CO 
trong cân bằng Boudouard theo 
biếu thị đẳng nhiệt 


A „6 Œ) (kJ-mol”) 


a) 
| 300 700 1100 T(K) 
Ũ 


- 200. ' 
- 300 
R Đ 
d 
~ 500 42 + 
E1" G* ' 


h) A „6G 0) (kJ.mol`) 


ụu 


300 700 1100 7(& 


- `... . ` Ñ . 









Tư liệu 25. Biểu đồ Ellingham 
của sắt và các oxi sắt : 

đ) các đường oxi hóa ; 

b) các miền ổn định. 
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Ẻ 


“ 
1> 


3.3. Khái quát hóa mô hình Ellingham 


Nguyên tắc xây đựng các giản đồ Ellingham của các oxit có thể khái quất 
hóa cho mọi hệ kết hợp một dạng khử, thông thường nhất là một đơn chất, 
với một trong các đạng oxi hóa (hiđrua, halogenua, sunfua, nitrua, 
cacbua, borua...). 


3.3.1. Giản đổ Ellingham của các halogenua 


Giản đỗ Ellingham của các phản ứng oxi hóa bằng halogen được 
quy về một mol Xa : 


Ễ M + X;(k) =2 MX, (3) 
Hn H 


ở trường hợp cá biệt này, ø trùng với số oxi hóa của đơn chất 
trong halogenua. 
Nếu như, về nguyên tấc phân ứng (3) có thể xây ra đối với tất cả các 
halogen thì, trong thực tế, chỉ những phản ứng với clo là đem lại lợi ích 
như trong trường hợp các oxit : các ílorua chỉ được dùng trong trường hợp 
urani, các bromua và iođua đề dàng chuyển hóa thành các clorua do tác 
động của clo. 
Giản đồ Eilingham của các clorua được cho ở íw liệu 26. Sự có mặt của 
nhiều điểm gãy trên giản đồ đã làm nổi bật khuynh hướng dễ sôi (các 
điểm e) và cả dễ thăng hoa (các điểm s) của các clorua so với các oxit. 


A „G Œ) (kJ.mol) 
y=ÑT.tn PP” 








Tư liệu 26. Giản đồ EHingham 
của cặc CÏOFMa. 
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Nhiều clorua tồn tại ở trạng thái khí, bốn cấu Lử của phản ứng khử clorua 
bằng đơn chất đều rất hiếm khi cùng ở trạng thái ngưng tụ. 

Như vậy nhản ứng tựa như phản ứng được xét ở mực 3.2.2.2. đối với các 
0XII, 


Ciống như đối với các oxiL (0w liệu 13), áp suất ăn mòn bởi clo frị, ở 
một điểm nào đó của biểu đỗ được đọc trực tiếp trên bàn tính tương ứng 
(tư liệu 26) bằng cách kéo đài đoạn thẳng nối điểm này với gốc tọa độ. 

» Luyện tập : BT 10. 


3.3.2. Giản đồ Ellingham của các sunfua 
Giản đồ FEllinpham ngụ ý rằng hai thành viên của cặp oxi hóa - khử theo 
đường khô phải được liên kết qua trunp #lan là một chất khí. 
Ciản đỏ Ellinpham của lưu huỳnh chỉ có ý nghĩa ở phía trên nhiệt độ sối 
của nó ( ' = 718K) mà trạng thái chuẩn là phân tử lưu huỳnh Š+5. 
Các giản đồ Ellinyham liên quan đến các phản ứng oxi hóa bằng 
lưu huỳnh Š+2 và quy về một moi lưu huỳnh S» : 
2“ +Sa(k)=^8f„§ A„G8 4 
% +à¿( = x1 pu `?4 (4) 


Ngược với các clorua, các sunfua khó nóng chảy, nhiệt độ nóng chây của 
chúng thường là trên I000K (trừ CS+ và HaŠ), Trừ các sunfua kiểm thổ 
rất bên (1 liệu 27), các piá trị của A „GA ít quan trọng đối với các suafua 
khác ; chúng nhỏ hơn nhiều so với các giá trị AzsuGT của các öxit tương 
ứng. VÌ thế, sự khử sunmfua là tương đối đễ. Các phản ứng ở đây là giữa các 
cấu tử đều ở trạng thái ñeưng tụ (xem §3.2.1.1.), và xảy ra hoàn toàn, 


A& (kƒ:mul 


.csš 
T.„ =7IBK ` tuệ: 
S0o 2⁄4 1 000 1 S0 CSựC 
0 7> 

- 200 
- 400 
- 600 
~ S00 
„ 1000 
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4 Tư liệu 27. Giản đô EHingham 
của các xunƒun. 


4 Ứng dụng công nghiệp 





4.1. Luyện kim 
4.1.1. Phương pháp luận 


Việc điều chế một kim loại, nguyên tố có độ âm điện nhỏ hoặc trung 
bình, được thực hiện bằng cách khử một trong các dẫn xuất của nó trong 
đó kim loại ở mức oxi hóa dương : 

M”” tne =M 
Tùy từng trường hợp, các clectron được cung cấp hoặc theo phương pháp 
hóa học bằng cách chuyển từ một hợp chất khác, hoặc theo phương pháp 
điện hóa. 
Loại phương pháp thứ nhất liên quan chủ yếu đến các kim loại có độ âm 
điện trung bình (các kim loại thuộc khối đ và p). Việc khử oxi hỗa xảy ra 
theo đường khô. Vì những lí do thực tiễn, các phản ứng thường xây ra ở 
nhiệt độ cao ; kim loại thường thu được ở trạng thái lỗng, đôi khi ở trạng 
thái khí, rữ đồ mà danh từ sự khử nhiệt được dùng cho loại chế biến này. 
Loại phương phâp thứ hai đặc biệt liên quan đến các kim loại có tính 
dương điện mạnh (các kim loại thuộc khối s và AD, khó khử (xem chương 
9). Năng lượng được cung cấp bởi dòng điện, từ đó có tên gọi sự khử 
điện hóa. 
4.1.2.Chọn chất khử công nghiệp 


Mặc dù giản đồ Ellingham đem lại nhiều chỉ dẫn quý về việc lựa chọn các 
điều kiện nhiệt động tốt nhất, nó cũng chỉ là một phần trong việc xác định 
quá trình công nghệ cần thực hiện trong việc khử kim loại. 

Công nghiệp cũng còn tính đến : 

« Các khía cạnh về động học thuận tiện cho khả năng sinh lợi của các 
thiết bị bằng cách cải thiện nhịp độ sân xuất (các phản ứng rắn - khí, hoặc 
nếu thiếu thì rắn - lỏng bao giờ cũng nhanh hơn các phản ứng rắn - rắn). 

e Các khía cạnh hóa học để dễ phân tích các pha có mặt ; 

« Các khía cạnh về kinh tế nhằm giảm chỉ phí sản xuất cũng như đầu tr 
(thiết bị) và vận hành (tiêu thụ các chất phân ứng). Sự dung hòa giữa tất 
cả cấc thông số này nằm trong việc sử dụng các chất khử giá rẻ, tác động 
ở nhiệt độ đủ thấp để hạn chế các hao tốn điện năng, nhưng đủ cao để cho 
phản ứng được nhanh. Chính vì lí do đó mà các chât khử công nghiệp 
thông dụng chủ yếu là cacbon C, cacbon oxit CO và hiđro Hạ. Chúng 
đều cho sản phẩm oxi hóa thể khí (CO, CO+ hay HạO) do đó mà dễ 
tách loại. 

Hai chất khử trên cơ sở cacbon (C và CO) rẻ, nhưng lại có nguy cơ dẫn 
đến sự tạo thành cacbua kim loại, nhất là ở nhiệt độ cao. Hiđro không 
sinh ra phản ứng phụ (các hiđrua) nhưng lại đắt tiền : vì vậy, việc dùng nó 
chỉ hạn chế irong việc chế biến các kim loại dễ cho các cacbua, 


168 


CuuDuongThanCong.com https://b.com/tailieudientucntt 


¬. 
đi 


lu chất khử công nghiệp tượng mg với các cặp oxi hóa khử CO/C, 
CO2 /CO và Ha3Ö/Ha. Giản đồ độ bên của cacbon và các 0xit cacbon 
qư liệu 23) chỉ ra rằng hiđro sẽ phải cạnh tranh với cacbon monooxiL ở 
nhiệt độ thấp, và với cacbon ở nhiệt độ cao. Sự thay đổi bẫn chất của chất 
khử chứa cavbon thực hiện ở nhiệt độ Tị = 950K ti Hiệu 28), lừ đó : 

Về phường điện nhiệt động học, chất khử công nghiệp tốt nhất là 

các cacbon monooxH với Ÿ < 980K, cachon với 7 > 0S0K, 
Về phương diện động học, vấn để phức tạp hơn, vì sự chậm chạp của 
phản ứng phân hóa của cân bằng Boudouard cho phép sự có mặt của CÔ 
ở trên 980K nhiều. 
Sự cạnh tranh giữa các cặp oxi hóa - khử COÓ¬ /CO và H2O/H› thể hiện 
bởi cân bằng mang tên cân bằng chuyển hóa CÓ : 

CO(k)+ HaÖO(k) = COs(k)+ Ha (k) 

có đặc trưne là nhiệt độ chuyển hóa sản 1,Ì. 10” K (0w liệu 2Ñ) : 

Cacbon monooxÍt là chất khử tốt hơn hiđro cho tới 110K. Quá 

nhiệt độ này thì ngưyực lại. 


» Luyện tập : BT 11. 


4.2. Thí dụ về chế biến kim loại 


4.2.1. Khử các oxit 
4.2.1.1. Phân loại oxit 


Theo giá trị cntanpi tự do của phản ứng 4, „G; Œ7), ở nhiệt độ 7” = 
295K, của các cặp Ox;/Kh,; đang Xét (w liệu 13), các oxIL Ôx; khác 
nhau cha thành bến loại : 

M Các oxiL loại (a) như của 4,„G?(79)>—80KJ.mol ”, tự phân lí chỉ 
bảng sự nâng nhiệt độ. 

Các oxi loại (bị), với A,uG (7? c [-5Ð : - 4D0[ k].mol " „ b¡ khử hoàn 
toàn ở giai đoạn đơn chất bởi CÔ và Hạ ; sự khử xảy ra ở thấp hơn 1000K. 
CÓ nói chung là chất khử được dùng nhiều hơn cả. 


M Các oxit loại (c), với 4Œ; (TP) c[- 400 ; - 800] k]molÍ :khá khử bảng 


hủ 
CÓ và Hạ, dẫn tới các nhân ứng thường là từng phần. Ngay cả khi nhiệt độ 
vượi quá IDOOKE, việc dùng CƠ vẫn được ưu tiên, Ha thường dành cho việc 
chế tạo các kim luại dễ tạo cacbua., 

Các öxIH trở loại (d), với Ki Di 2) < -RO0 kJ.molT!, không khử 
được bằng CÔ và a. Điều chế kim loại theo phương pháp khô bằng 
nhiệt lượng cao cần đến các chất khử có tính đương điện cao. Ưu tiên 
đành cho các chất khử tác động ở trạng thái lông hoặc khí, như các kim 
loại kiêm thổ hay nhôm. 

Các oxit loại (a) và (b) tương ứng với các kim loại ít khả nắng phần ứng 
(các kim loại quý) và với độ oxi hóa cao của các nguyên tế chuyển tiến. 
Các oxi loại (c) và (4) là ðxit của các chất khử kim loại vì vậy rất hoạt 
động. Chúng được ghép thành nhóm theo chất khử được dùng (í liệu 29). 
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Tư liệu 2&. So sánh các chất khử 
Cũng HghiỆD. 

Đường cong cha theo hàm nhiệt 
độ, tính chất của chất khử công 
nghiệp tốt nhất về phương diện 
các điệu kiện nhiệt động. 


¡ chãt khử oxit để khử 

BaOÖ 
CaO 

| CTaàChH 

CoyQa 

ca 

MinQ¬ 
rÕ 


nhôm | 







SiÓ+2 


¬nÓÖ2 

WO- 
[Fea€H¬ ' I'exOa 
PbOÖ 
ZnO 
AlaOa 
MO 
Van 
(iecQ 

InsOa 
MoOa, MloQ+¬ 
WOa, WO+a 


HaO: 
SiO2 


cucbon 









Cacbon 
IIOHDOOXIT 


Œ4IIXI 













h:iđru 





II116 


Tư liệu 29, Các chát khử công 
nghiệp của miột vài 0xH 

Sự khử bằng nhậm, canxi và magie 
được gọi tương ứng là nhiệt nhôm, 


nÍhệI canxI và ninệt mitp1e. 
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4.2.1.2. Sự khử bằng nhiệt luyện 
Sự chuyển sang pha hơi của các sản phẩm thuận tiện cho việc điều chế 
chúng, một số kim loại có tính khử mạnh được điễu chế trong công 
nghiệp ở trạng thái hơi. Chẳng hạn trường liợp của magie và canxi theo 
các nhản ứng : 
SIỆT) + 2MgO(r} = 2Mg(k}) + SiO+ (r) 
2AlCD + GCAO(T) = 3Ca(k) + Ca AlasÖ (r) 
Cả hai hệ này, đều đơn biến, phụ thuộc vào áp suất của kim loại tạo 
thành, Trọng thực tiên, việc điều chế côn nephiệp được làm dưới áp suất 
ID” har, ở nhiệt độ I430E đôi với mapie, 470K đổi với canxi, pha khí 
hình thành được rút ra dân dẫn. 
Phương pháp nhiệt luyện còn được dùng trong những cône việc không 
phải là điều chế. Chẳng hạn nhôm, chất khử rất tốt, được đùng để khử các 
G0XI kim loại mà nhôm không tịo hợp kim (thí dụ crom hoặc sấU : 
phuơng pháp nhiệt nhôm đôi khi được sử dụng để hàn các đường ray lại 
VỚI ïfu : 
MO) + 2Al)= AlãO:y()+ 2M) (AM = Ci, le) 


4.2.1.3. Sự khử trong lò cao 

Theo giản đỗ tính bên của các ðxIL sắt (7ư liệu 25B), hematt FesOx là 
OXIE loại (B), manhetIL [oxO“+ và vušsblt IeÕ thuộc loại (cổ). Như vậy là các 
ðXIL sắt có thể bị khử bằng CÓ và Ha, 

Tập hợp các nhắn ứng khử các öoxit sắt được trình bày trone một giần đồ, 
mane tên giản đồ Chaudron của các oxit sắt, nó là sự đặt chồng lên nhau 
đường oxi hóa CÔ (hay Hạ) lên các đuờng llinplhaim của các oxit sắt, 
Khi đó hệ được biểu diễn hoặc theo phần moi vccy của chất khử (f liệu 
To ñì 


(huy ———}. 
TEO: lo 





3Ó), hoặc theo tỉ số 


Dù với chất khử nào, sự khử hematit trong manhetit cũng là hoàn toàn, 
cúc giai đoạn khử khác là cân bằng. Hai hệ có một điểm ba ở nhiệt độ 
843K, tại đó Ie, FeÕ và IesOx là ở cân băng. 

Nhiệt độ IIO0K đặc trưng cho sự nghịch đảo của cân bằng chuyển hóa 
CÓ bởi HaO, là nhiệt độ tới hạn đôi với các giản đồ Chaudron, vì các 
đường cong đồng đẳng giao nhau ở đây. Hiđro là chất khử tốt hơn CO ở 
trên 1100K được thể hiện bởi vn, < xe trên các nhánh của cân bằng, 


Việc sử dụng giản đồ Chaudron cho phép giải thích sự điều chế sắt trong 
lò cao. Trong thực tế, lò cao luyện ra tang là hợp kim sất và cacbon, dùng 
neuyên trạng hoặc được tĩnh luyện để sản xuất sắt và chủ yếu là thép. Các 
quặng được dùng không phải chí chứa các oxit sắt, mà còn chứa khoáng 
xét hay silic và các oxI mangan, silic, canxi, phonho cũng như một số 
sunfua theo các Ú lệ khác nhau tùy theo npuồn ốc của quặng. Các tạp 
chất được khử hoặc được loại bỏ bảng cách xử lí thích hợp không nói tới 
ở đây. 
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Tư liệu 30, Các biểu đô 
Chuudron của các 0vH xất - Các 
đường kế liền tương ứng với cập 
HaạOH›, cúc đường chứm gạch 
ứng với cặp CƠỚa/CO. 
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Công nghệ lò cao nằm ngoài chương trình, chỉ có nguyên tắc vận hành 
của nó được trình bày ở đây. Chỉ hạn chế ở sự khử oxit sắt và sự tạo thành 
gang, cơ sở của việc chế tạo thép sau này. Để đơn giản hóa, ta piả định 
quặng đưa vào chỉ chứa sắt (HH) oxit FeaOa3. 

Quặng FesO3x, than cốc C và chất trợ dung (sản phẩm được đưa vào để 
thải tạp chất đi kèm theo quặng) được cho vào miệng lò (ít liệu 31a). 
Không khí nóng (700/1000°C ) được đưa vào qua các tuye đảm bảo than 
cốc cháy sinh ra chủ yếu là cacbon monooxit ở mức các đáy. Trong lòng 
lò cao khi đó diễn ra các phản ứng khử các oxit cho phép thu được sắt ở 
mức bựng !ò. Sắt cũng phản ứng với cacbon monooxit để cho venemHi1 
FeaC , cấu tử chính của sang. Giang lỏng, được loại bỏ các tạp chất còn tụ 
tập trong vỉ /ð bớt đặc hơn, được thu hồi ở đáy nồi lò. Trong quá trình 
chuyển động lên, khí nghèo dẫn cacbon monooxit và siầu cacbon đioxit 
lên ; được thu hồi trên đường ra và được sử dụng trone các thiết bị trao 
đổi nhiệt để đốt nóng sơ bộ không khí đưa vào lò cao. 


q} : b 
í cốc quặng + chất trợ dung ) 


(CO, COa ,N;, Hạ, HO) 







3 Fe;Oa + CO ——~ 2 Fe:Oa + CO; 


FexO¿ + CO ——~ 3 FeO +CO; __Ñ_ ¿ -~=-- thùng lòi bề 


FeO + CO ——~ Fe.+ CO» *co lí thuyết 
nếu cân 


bằng 


1 200 "C + 





3 Fe + 2CO —~ FeaC + CO¿ 
không khí nóng (700/1000 °C) ——= 


X* 
XỈ — CŨ 





Tư liệu 31. Lò cao : 4) sơ đồ nguyên tắc ; b) sự tiến triển của các cân bằng khử. 


Các giản đồ lí thuyết của Boudouard và Chaudron đã được vẽ (íw liệu 
31b) song song với sơ đồ lò cao để thấy rõ sự thay đổi của nhiệt độ trong LeD Sa ——— 
hệ. Thành phần lí thuyết của hỗn hợp khí thu được với giả định về sự xen chất khử |_— clorua cân khử 
kẽ của các lớp quặng với các lớp than cốc. Tuy nhiên, sự chậm chạp của 
các phản ứng đưa đến một tí lệ phần trăm thực (đường châm gạch) cacbon 
monooxit cao hơn một cách rõ rệt so với dự kiến của nhiệt động học. s— 
NbCls, NbCl„ 
hiđro SIHC1+, SỉCl„ 
Cặp HCI/H+ sử dụng chất khử thể khí duy nhất được xếp rất cao trong TaCls 


4.2.2. Khử halogenua 


siän đồ EHineham của các clorua (f liệu 26). Hiđro là một chất khử kém, 
nó chí khử được một vài clorua (f1 Hiệu 32). 

Các phản ứng tiến hành theo phương pháp nhiệt luyện. Chẳng hạn các 
kim loại ở cột 4 (M = Ti, Zr, Hf) thu được bằng phương pháp nhiệt magie 
do tác động của magie đối với clorua ÄCl¿ ở thể khí. Sau đó phải tách 


Inaple 


riêng rẽ hai sản phẩm của phản ứng là clorua MgCls và kim loại M. 





1tr1 


Florua duy nhất được sử dụng là UE;. Sự khử bằng magie hay canxi thực 
hiện ở 900K với sự tạo thành uranmi kim loại và florua Ma. Tư liệu 32. Các chất khứ công 
» Luyện tập : BT 12. nghiệp của một số clorua. 
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4.2.3. Xử lÍ các sunfua 

Lưu huỳnh là chất đồng đẳng trên oxi, nên ta có thể trông chờ sự giống rõ 
rệt giữa các giàn đồ Ellingham của các oxit và của các sunfua. Nhưng 
không hệ có điều này vì hai lí do : 

+ theo vị trí của cặp HaS/H3 (ư liệu 27), hiđro, như trong trường hợp 
các clorua, là một chất khử tôi đối với các sunfua kim loại ; 

« ngược lại với oxi cho hai sản phẩm oxi hóa thể khí, cacbon chỉ dẫn tới 
Sự tạo thành một hợp chất dụy nhất là CS+, chất này để phần huỷ để siải 
phóng lưu huỳnh. 

Các phản ứng nhiệt luyện rõ ràng là khả dĩ nhựng với số lượng hạn chế, Chì 
được làm sạch bàng cách loại bạc sunfua AgaŠ, biunut sunua Bia§a và 


anuimon sunfua Sb+Ö+ với một kim loại đương điện hơn, như sắt : 
MSyữ}) + YFCểf) ———> YEF©S(r) + xÄ#(r} (Àƒ = Ag, Bị, Sh) 


Phương pháp chủ yếu xử lí các quặng sunfua (quặng ZnŠ, chancosilt 
C25, chủ sa Hgồ, galen PhŠ, molipdeniH MoSa ) là thiêu chúng ngoài 
không khi. Thủ thuật này cho phép loại lưu huỳnh luôn luôn bị cơi là 
chất độc của kim loại, bằng cách oxi hóa lưu huỳnh thành lưu huỳnh 
đioöxit (nguyên liệu cho công nghiệp axit sunfuric, nhựng cũng là tác nhân 
ð nhiễm nghiêm trọng). Còn n guyên tố kim loại thì tùy trường hợp hoặc 
thành km loại, hoặc biến thành oxii (với mức öxI hóa có thể khác với 
mức ðXI hóa trong sunfil), Như vậy, có : 

ÂM Sự khử ở khoảng 600/700K, tronp trường hợp thủy ngân và chỉ : 


HgS(r)+ O2 (k) » §Os (k) + Hg(kỷ” (*) Phản ứng này rất đề làm ; 


ï† các niếng chư su tự nhiên 
PbhS() + ©Ó+›(k) ——> 5Õ» (k) + Phír) làm nHÒ các giọt thủy ngân 
Chuyển thành öoxit đối với kẽm, molipđen và đồng : 


2Zn5() + 3Ó2 (k) ——> 2§SO» (k) + 2ZnÖ(k) 





2MoS› (r) + 7Óa (kì ——y 4§O2 (K) + 2MoOaứ) 


2Cu2SŠ() + 3s (K) ——> 28Ó» (k) + 2Cua2O(fr) 
>au đó các ðXÍI tạo thành được khử ở piai đoạn sau, 
Sự khử bằng cacbon, trong trường hợp các kim loại đương điện hơn 
(ÄMf = Mo, ¿n] ; 
ZmÖ(Tr) + CT) ——> CÓ(kK) + Zn(k) 

MloC-A(r) + 3CŒ) ——> 3CO(k) + Mo(r) 
Trong thực tế, sự khử này là dễ dàng trong trường hợp kẽm (kim loại, 
được điều chế ở trạng thái khí và thu hồi bằng cách neưng tụ). Nhưng là 
khó trong trường hợp molipđen, vì sản phẩm của phẫn ứng là chất rắn khó 
tách khỏi các chất phản ứng cũng là rắn. 
W Khử bằng ion sunfua của đồng (I) sunfua tronp trường hợp đồng : 

24CusO(ï) + CuaS(r)= SÕ» (k) + 6Êu (r). 


Như vậy không cán thiêu toàn bộ quặng. 


» Luyện tập : BT 13. 
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v 


ĐIỀU CẦN GHI NHƠ 


PHÁN ỨNG OXI HÓA - KHỬ THEO ĐƯỜNG KHÔ 
‹ Phản ứng oxi hóa - khử theo đường khô : 


Một phản ứng oxi hóa - khử tương ứng với sự kết hợp của một dạng oxi hóa, chất oxi hóa Ox 
(chăng hạn chất oxi hóa MyOy) với một dạng khử, chật khử Kh (thí dụ đơn chất Mĩ), các 


pha thường là ngưng tụ, được liên kết bởi tác động của một chất khí (oxi chăng hạn). 
‹ Phản ứng tạo thành oxit : 


Để lập các giản đồ Ellingham, phản ứng tạo thành một oxit theo công thức M;O, tư đơn 
chất M được viết theo quy ước cho một mọi oxi Öa : 
2 
2—M+ O;(K)= “ M,O, (U 
z ÂU 


« Phản ứng tạo thành halogenua : 
Để lập các giản đồ Ellingham, phản ứng tạo thành một halogenua theo công thức ÄƒX„ từ 
đơn chất A4 được viết theo quy ước, cho một mol halogen X; : 


ỄM+ X2(k) = Ê MX, (2) 
H ñ 


trong đó m0 trùng với số oxi hóa của nguyên tổ trong halogen. 

« Phản ứng tạo thành sunfua : 

Để lập các giản đồ EHingham, phân ứng tạo thành sunfua theo công thức Aƒ,S y tư đồ 
chất Äƒ được viết theo quy ước, cho một ”- lưu huỳnh S; thế khí : 


2= „M+85)=Ố NyS, (3) 
ở: 


m CÁC GIÀN ĐỒ ELLINGHAM 
‹ Phép gần đúng Ellingham : 


Đó la giả thuyết, có hiệu lực khi không có sự thay đổi pha nào, răng entanpi chuẩn và 
enfropi ‹ chuẩn của phản ứng không phụ thuộc nhiệt độ. Entanpi tự do của phản ứng khi đó 
được viết dưới đạng : 


ApuG{ () = AsuH†(T)-T.AsuS† °) 
‹ Đường Ellingham : 
Đó là sự biểu diễn bằng đồ thị hàm 4„G† (7) = (T) ; nó thể hiện trạng thái cân bằng giữa 
oxi, đơn chất Äƒ và một trong các oxit MyO,. Đường là tuyến tính khi không có thay đối 


trạng thái vật lí nào, có một điểm gãy với sự tăng độ dốc khí có thay đổi trạng thái của đơn 
chất AM, với sự giảm độ dốc khi có thay đổi trạng thái cửa oxit M„ Óy, 


‹ Ái lực hóa học : 
Ái lực hóa học „ý của một hệ, trong đó Äƒ bị oxi hóa thành ÄvO, bởi oxi, chỉ phụ thuộc áp 
suất oxi của hệ khi 3⁄ và M,Oy lhà rắn hoặc lỏng : 
K9 to; 
aá (T)= RT.In—— = R7. 
Ợ Foue, 
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„ Tính chất của đường Ellingham ; 
Đó là nơi các điểm tại đó oxi ÄƒVO,, theo hàm 7, ứ cân bằng với dạng khử Äƒ của nó. Chất 


khử 4ƒ bên ở phía dưới đường này, còn chất oxi hóa MO, thì bên ở phía trên, 
mƯỨNG DỤNG CUA GIÀN ĐỒ ELLINGHAM 


- Sự ăn mòn khô các đơn chất : 
Đó là sự oxi hóa đơn chất này thành một trong các oxit của nó dưới tác động của một tác 
nhãn khí như ðxi. 


‹ Điều kiện ăn mòn : 
Đơn chất bị ấn mòn tự nhiên bởi oxi khỉ ái lục của phần ứng (1) là dương. Túc là : 
- khi # nhiệt độ 7 đã chu, áp suất riêng lọ, cao hơn áp suất ấn mòn #y „„ (7) với : 
Az„G] (T) 

KRT 
- khi, ở áp suất riêng fQ„ đã cho, nhiệt độ của hệ thấp hưn nhiệt độ tới hạn ăn mòn Tị, , 
với 


JO,e6 (7) - p”.exp 


AzuGT† tụ) 
R.Tnụ 


(xIt tự phân hủy một cách tự nhiên trong không khí ngay khi áp suất ăn mùn cao hơn áp 
suất riêng của oxi trong không khí (thông thường là Ð.¡ mòn > Ú21bar) 


„ So sánh các cặp oxi hóa - khử 
Các cặp oxi hóa khử 4ƒO,./ 4ƒ có thể được phân loại : 


Ïy, =p. .eXp 


- theo cường độ chất oxi hóa với sự tăng l,cp hay su Œ” ; 

- theo cường độ chât khử. 

„ Khử oxit bằng đơn chất : 

Đó là kết quả sự cạnh tranh giữa các cặp MỸ VO,(M và MO" với : 
2 


2 N x 

—~ Äƒ VÕ, + 2M = — MO " + 2—-M 
Ỳ : Ỳ Ỳ ÿ 

- phản ứng là hoàn toàn nếu mọi cấu tử ở trạng thái ngưng tụ. 

- phản ứng là hạn chế nếu í( nhất có một trong các cấu tử ở trạng thái khí. 

Trong giản đồ EHineham, ở một nhiệt độ 7 đã cho, mọi chất khử sẽ khử chất oxi hóa của 
mọi cặp oxi hóa - khử ở trên nó. 

„ Hiệu ứng đệm của oxi : 

Trong quá trình khử oxit Oxị bằng chất Kha, áp suất của oxi là áp suất ăn mòn fy,cp của 
Khi. 

- Các chất khứ công nghiệp : 

Đó là những nguyên liệu, được uu tiên nếu giá rẻ, có khả năng Tạo nên tốc độ khử nhanh đồng 
thời giảm tới mức thấp nhất tiêu thụ nhiệt năng. VỆ phương diện nhiệt động, chất khử công 
nghiệp tốt hơn cả là cacbon monooxit ở 7 < 980K và là cacbon ở 7 > 980K, Về phường diện 
động học, CƠ là tác nhân được nụ tiên ở dưới Í 100K, hiđro được uu tiên khi ở trên nhiệt độ 

nay. 

Đôi với các hợp chất khó khử hơn, phải dùng các chất khử mạnh hơn (À1, MÍg, Na...), nhưng 
đắt tiễn hưn. 
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Đài TẬP 


Ấp dụng trực tiếp gióo trình 


4 Hiệu lực của mô hình Ellingham 


Các đại lượng mol chuẩn (entanpi tạo thành 4„HW°, 
entropi tuyệt đối $°, nhiệt dung) của cacbon và các 
oxit của nó, được xác định ở nhiệt đệ 7T = 298K 
được chỉ ra dưới đây : 


TK gi) | 2950 


1) Một mỗ hình nhiệt động đơn giản hóa được coi là 
thỏa mãn nêu các giã trị mà nô dân đên không chênh 
lệch quá 5% so với các giá trị tính được trong trường 
hợp tông quái. Ộ 
a} Không dùng phếp gản đúng, lập các biêu thức tông 
quất cho 4„„GŒ?(7) đối với hai phân ứng : 
2Cfr) + Ö+ (k)= 2CO(k) (1) 
Cứ) + Õ2z )= CÓ¿ (k) 2) 
b) Xác mình sự tương hợp, tới nhiệt độ I5OOK, của 
mô hình Ellingham với các biểu thức AzuG (T) được 
lập ở trên đối với hai phản ứng. 
2) Tỉnh giá trị AnuG ở T = 1000K đối với từng phan 
ứng (1) và (2). Xâc mình xem chúng cô thê được coi 
là phản ứng hoàn toàn hay không ở nhiệt độ này. 
3) Chỉ rõ ở miền nhiệt độ nào thì oxit CO2 trội hơn 
trong pha khí. 










# Sự khử magie oxit 
Magie oxit và cacbon oxit là các oxit rất bền về nhiệt. Ở 
nhiệt độ trên 900K, tác động trực tiếp của oxi lên đơn 
chất vận dụng các cntanpí chuẩn của các phản ứng sau : 
2C(r) + O2 (k) = 2CO(k) 

A,uHƑ =- 221,0 kE,mol” () 
T< 1393K : 2Mg(@) + Os (k) = 2MgOf) 

ApuHỆ = -1225 kl.mol” (2) 
T> 1393K : 2Mg(k) + O› (k) =2MgO() 

A„uHŸ =-1485 kI.mol"Ì (3) 
1) Ở !100K, các hằng số cân bằng của các phản ứng 
(1) và (2) bằng Kƒ =8.10”0 và Kỹ =4.10°Ì. 





a) Tính 4; „Œ[ và 4uG2 ở 1000K. Từ đó suy ra 
AsuŠ[ và , „S2 Ở hc¬y độ này. 

b) Biểu diễn băng 4„„GƑŒ) và 4„„G2(7), các 
điều kiện Ellingham được áp dụng cho T > 900K. 

2) Lập biểu thức 4,„Œ3 (7). 


3) Xác định miền nhiệt độ trong đồ cacbon khử 
magIe. 


3 Hiện tượng thù hình của oxit 

Chì (II) oxit tôn tại ở trạng thái rắn, dưới hai dạng thù 
hình khác nhau : œ cô màu đỗ và B màu vàng. Câc 
tính chất nhiệt động chủ yếu của các chì oxit và chì 
được tập hợp dưới dây vốn tính Bàn K, 4A,H? băng 
kJ.mol"ˆ, £@° Ko J.K" 


HEGIEIRsiandWiro 
Pb 
(r) 
P 
z nh : sở | lu 


1) Vẽ giản đồ Ellingham của cặp PbO/Pb. 
2) Xác định nhiệt độ phân hủy chỉ (II) oxit trong 
không khí. (rong không khí po,„ = 0.21bar). 






Ất Đọc giản đề Ellingham 

Giân đồ dưới đây tập hợp các đồ thị Ellingham của các 
cặp AlaO3/Al ; CO/C ; CaO/Ca ; CuO/Cu ; 
MgOMMg ; NIƠN ; V2Os/V ; ZnO/Zn. 


A „GỀT) (kI-nalL ) 
500 — 1000 


1500 ĐC) 





1) Viết các phương trình tạo thành các oxit này. Từ 
đó suy ra đồ thị biểu diễn cặp CO/C. 

2) Đông oxit oxi hóa tất cả các đơn chất đang xét. 
Cũng như vậy, canxi khử tất cả các oxit, Chỉ ra đồ thị 
đặc tríng của từng cặp CaO/Ca và CuO/Cu. 
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3) Ở bất kì nhiệt độ nào, vanudi cũng khử kẽm oxi1 
nhưng không khử magie oöxiL. Sự khử kẽm oxit bằng 
nIken và sự khử magie öxit bằng nhôm chỉ xây ra ở 
nhiệt độ cao. 

a) Hoàn chỉnh việc nhận diện các đồ thị. 

b} Trong các điều kiện I:llineham, lập các phương trình 
cân bằng đối với sự khử ZnO băng vanađi và niken, 


Áp suất oxi ở cân bằng 


Áp suất oxi ở cân bằng với pha (hoặc các pha) có 
(rong một hệ oxi hóa - khử öxit kim loại theo đường 
khô được xác định ở mọi điểm của giản đồ Eliingham 
nhiệt độ - entanpi tự do của phản ứng. 


1) Lập biểu thức f›„s = /ÝØ) trong hệ so sánh được 
đưa ra ở bài rập 4. 

2} Xác định áp suất ăn mòn của đồng và vanadi ở Ö = 
1500°C dựa vào ¿ liệu của bài tập 4. 

3) Đánh giá miễn nhiệt độ tại đó áp suất oxi 
Tụ. =10! bar đủ để oxi hóa: a) niken ; b) kẽm; 
c) maele. 


Ó Ăn mòn kẽm 

Các biểu thức bằng số mô tä entanpi tự do của sự oxi 
hóa kẽm thành kẽm oxit đã được lập ở áp dựng 1, 
Trong tất cả các bài tập, hoạt độ ưz„ của kẽm được 
lấy bằng 1. 

1) Xác định áp suất ăn mòn kẽm ở 7= 500, 1000 và 
ISO0K. 

2) Tính nhiệt độ tới hạn của kẽm dưới äp suất của OXi 
ỶÐb.= 1bár, và chỉ ra rắng kết quả này tượng hợp với sự 


phần hủy của zmxit ZnÖ đã được chỉ ra ở áp đựớg I 


£ Điều chế borua 
Cúc bàng số liệu nhiệt động học cho các đại lượng mol 
chuẩn (entanpi của sự tạo thành, entropi tuyệt đối) của 
LÀN magfe và Các OXI của chúng ở nhiệt độ TH 


BI: 
SirPg no 
11% 01 Ä5 
5T E5 nà 


1) Irong các điều kiện Ellinpham, lập các phương 









S3nh . 5 


Ì mi k.I.möl 





T „1 
h 





- 





trình cho các entanpi tự do của sự oxi hóa Aa,G` (7) 
dạng khử của các cặp BaO:/B và MeO/Me ; vẽ các 
đồ thị tương ứne. 


2} Maeie borua Mpal; thu được do tác động lrực 


tiếp của hai đơn chất trong pha hơi, một đơn chất thụ 
được từ sự khử oxi của nó bởi đơn chất kia. Xác định 
các điều kiện điều chế borua này bằng cách chỉ ra 
ØxIt cần khử. 


€2 Điều chế titan oxit 

Các đại lượng mọi chuẩn (cntanpi tạo thành 4,9, 

œñropi (tuyệt đối SẺ ) của tian và các oxit của nó xác 

định ở nhiệt độ 7” = 1300K, được chỉ ra đưới đây. 
& TT HaO¿ | TỉOx | TiÖa 

r) (r) ki} 













-i3 311 -24591-889,5 





1) Việc điều chế titan (HH) oxit trải qua phần ứng ở 
trạne thái rắn siữa tifan kim loại và tilan oxit TiOa. 


Sau khi trộn kĩ theo các tỉ lệ hợp thức, các chất phản 
1g được đặt trong không khí trong A õnp hàn kín 
ở 300K dưới áp suất giâm đến 1,510 ` Pa. Sự tổng 
hợp được thực hiện sau đó ở nhiệt độ 1300K. Chứng 
muinh rằng việc điều chế oxit Ti+O: là khả dĩ về mặt 
nhiệt động học troneg các điều kiện đã cho. 
2) Vùng các áp suất của oxi tương ứng với sự tốn tại của 
THiaOx bị chỉ phối bởi các phương trình sau : 
CTHaOs(r)+ Ởa(K}= 4liaÖš(r) (1) 
6T1ia2O3(r)+ Ôa(k)= 4Ti:Os(r) (2) 
a) Xét sự tạo thành các oxi Tỉ:Os và Tia¿Os, trong 
cùng các điều kiện như đối với Tia+Ox. Kết luận. 
b} Bằng cách so sánh áp suất ban đầu của 0xi ## y4 
với áp suất của oxi ở cân băng #y.„„ , chứng mỉnh 
rắng oxiL TỉOs có thể bên khi có mặt oxiL TìaO2, 
(Theo E.N.S. Si Clhang, 1982.) 


@ Giản đồ EFllingham của sắt 
Các cranpi tự do chuẩn của phần ứng 44,„Œ; (T) mô 
tả sự điều chế các oxit sắt khác nhau, từ sắt và một 
mới ðxi, được biểu thị nhờ các hệ thức sau : 
vustit FeO : 4 „Œƒ = - 518700 + 125,17 đ.mốl "Ủ) 
mnanhet [eaO : 

4zuG3 = -545100 + 156,47 (J.mol “!) 
hematlHt FczOA : 


As„U?Œ) = -540600 + 170,37 Q.mol "), 
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1) lập các hệ thức 4 „G2Œ), A,„Gz(T) và 
A ức (7) đối với sự oxi hóa FeO thành FeaOx và 
Fc2Oš và oxi hóa Te:Ox thành FosO+x. 

2) Dựa vào các đường AzuG? 7) xác định các miễn 
ốn đính của mỗi một ðxit sắt. 


“1Ö Sự clo hóa sắt 

Theo các báng sổ liệu Hhiệt động, các cntanpi tự do 
chuẩn tạo thành các hiđro clorua và sắt (11) clorua lần 
lượt là -103/2 và -195,6 kl mol” ở nhiệt độ 
8= 800°C. Một hỗn hợp khí hiđro và hiđro clorua 
có phần mol xIJc@4 = Ô,75 đi qua một ống bằng sắt, ở 
nhiệt độ Ø= 800°C và dưới áp suất Lbar. Sất và sắt 
(H) clorua có áp suất hơi thực tế là bảng không ở 
nhiệt độ này. Xác định xem sự ăn mòn sắt có được dự 
kiến trong các điều kiện này không. 


111: Chuyển hóa cacbon monooxit 

Khái niệm về giản đỏ EHinepham có thể khái quát hóa 
cho mọi cặp ðöxi hóa - khử Ox;/Eh,; sử dụng các 
đạng liên hợp với nhau theo đường khô bằng một 
lượng xác định öxIL, l 

1) Trong loại giản đỗ đang xét ở đây, sự tạo thành nước 
và các OXIL cacbon được biểu diễn bằng các hệ thức 
tuyến tính C= 4 + ð.7 được chỉ tiết hóa đưới đây : 


CÓ /CO H;©/H: 


A | -110500 -283000 | -246200 


a} Chỉ rõ bản chất và các đơn vị tương ứng của 4, B 
và € đối với từnp cặp đã cho. 

b} Viết cân bảng hóa học tượng ứng với từng cặp 
trong bốn cặp đã được chỉ ra, biết rằng cntanpi mol 





tạo (hành của nước là -246,2 k].mol ”È, 
2) Xác định Ironp miễn nhiệt độ nào sự ðoxi hóa 
cacbon bằng hơi nước dẫn tới sự tạo thành monooxit, 
sau đó là đioxItL của cacbon. 
3) Xác định bản chất các sản phẩm thu được khi hơi 
nước được phụn lên trên cacbon ở nhiệt độ I2Ô0K, Chỉ 
rõ sự tiến triển của hệ khi đạt tới nhiệt độ xung quanh. 
4) Cân bằng chuyển hóa của cacbon IIonoOxXiIL : 

CO + H2Ö = Hạ + CO 
đóng một vai trò rất lớn trong việc chọn các chất khử 
công nghiệp, Xác định lĩnh vực sử dụng của tỉme chất 
khử. 


£ - 
1 _ Đông clorua 
Sự oxi hóa đồng bảng clo dẫn tới sự tạo thành các 
đồng (I) và (ID clorua. Các đại lượng mol tiêu chuẩn 
tương ứng được cho ở đưới : 


Ũ -l: 








——— 






1) Với giả thuyết Ellinyham khái quát hóa, viết các 
phương trình cân bảng liên hợp từng hai chất một Cu, 
CuCl và CuCla với nhau. Tính biến độ của mỗi hệ. 
Kết luận. 
2) Với ba phần ứng trên, lập biểu thức .Z(7, #mị, ) ái 
lực hóa học theo hàm của nhiệt độ và án suất clo, 
3) Vẽ các đường cong .v (7) tương ứng trong khoảng 
[2$ 'C;400°C|. Xác định ý nghĩa vật lí của các miễn 
khác nhau và các đường thẳng của bản vẽ. 
4) Tính áp suất của clo thỏa mãn ở các cân bảng oxi hóa 
- khử CuCl/Cu và CuCla /CuCl ở 25 và 400°Œ. Từ đó 
SUY ra, frong rỗi trường hợp, kết quả của sự öoxi hóa 
đồng bằng một dòng khí clo ở áp suất p°” = 1bar. 
5) Ở nhiệt độ Ø=§0”C, dưới p suất không đổi 
= „ x _ +. 

34.10 — bar, clo được đản trong đường ống bằng 
đồng. Chỉ ra liện có sự án mòn kím loại không và xác 
định sẵn phẩm tạo thành nếu khẳng định là có. 

(Theo E.LN.&.L Nord, 1988, eLArr, 1991.) 


1 53 Sunfua kim loại 


Quảng ZnŠ thườnp có lẫn cuađini sunfua Cad§, 
chancopyrIH CuFe5a (mà ở đây ta coi là CuS, Ies), 
chu sa HạS, và galen PbS là các quặng chính Lường 
ứng của kẽm, đồng, thủy ngân và chỉ. Các sunfua này 
thường được khai thác đồng thời từ cùng một vỉa 
quặng sét - silic. Việc điều chế các đơn chất ở đây 
được để cập một cách rõ ràng dựa trên các piản đồ 
Ellingham trình bày ở r liệu 13 và 27, 

1) Chứng minh răng khi đốt nóng đơn piẩn trong khí 
quyển không oxi cũng đủ để khử một phản hay tàn 
phản hai trong các sunfua. Chỉ ra đơn chất duy nhất 
có thể thu được. 

2) Sắt có thể dùng làm chất khử chọn lọc đối với các 
Sunfua này. 

a) Xác định miễn nhiệt độ cẩn tôn trọng đối với mỗi 
sunfua. 

bỳ Xác định bản chất các kim loại có thể thu được 
bằng phương pháp này (các khó khăn về tách các pha 
thu được không xét đến). 
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3) Phương pháp công nghiệp dùng cách thiêu các 
sunfua này rong không khí ở khoảng 600 - 900K. 
a) Viết các phương trình — cân bằng của các phần 
ứng dưới dạng tổng quái : 

đI MÍ y5y +ijiO^¬ =CiM2O„ +ấ5Ó+ (1) 
Xác định trạng thái oxi hóa của sắt trong các điền 
kiện này. 
b} Sự thiêu được mô tả bằng phương trình (1) đôi khi 
đi kèm một phản ứng thứ cấp : 

q2 M vŠy n Đ›Ml¬aOu = ¿2 ÄƑ + đanO^2 (2) 
Chứng minh rằng phản ứmg (2) này là có thể tronp 
trường hợp =— _ không thể trong trường hợp chì. 


Cu |CuzŠ|CuaO| Ph | PbhS | PbhO 
hq hãt 
Anf" 
kjJ.mol ˆ 
œ1" 
1 34ã 131 93 | 73 | 0I 6Ð 
({J.K” „mol! 


Vận dụng vốn kiến thức 


“Í 44 Điều chế ziriconi 

ZIricomi, nguyên liệu được dùng làm vỏ nhiên liệu hạt 
nhân, thụ được trong công nghiệp bằng quá trình 
Kroll mà g1at đoạn chủ yếu là khử ziriconi tetraclorua 











ở 800C trong agon, ở áp suất p = 1 bar : 
ZTCla(K) + 2 Me() = 2MgCIs () + Zrữ) 
Các pha ngưng tụ không trộn lẫn được. 
Các đại lượng mol của chúng (các entanpi tạo thành 


chuẩn 44,” và của sự thay đổi trạng thái 1„) 


cũng như các nhiệt độ thay đối trạng thái Ø„ (thăng 
hoa đối với ZrCl¿, nóng chảy đối với các chất khác) 
được cho dưới đây. 


NT (k].mol ~) 


> (kJ.mol ~!3 


l) Chỉ ra rằng đồ thị 





AzuŒ” = f7) là một đoạn 
thẳng, miễn là một số điều kiện được thỏa mãn. 

Chỉ rõ các thay đổi đệ đốc và pốc của đường thẳng 
A„uG”(T) ở 331°C. 


2) Tính 4„„#7”, sau đó 4„„G” ở &00°C, biết rằng ở 


giữa 708 và 1000 °C AnuS" 


3) Biểu diễn ái lực .#(7) theo áp suất riêng của 
Z:Cla.. 

4} Trọng các điều kiện công nghiệp, áp suất riêng của 
ZTCL¿ được duy trì bằng 0,Lbar. 


==1371KÌ moi Ì, 


a} Chỉ ra rằng sự khử lúc đó là tự nhiên. 
b) Xác định xem phản ứng cố hoàn toàn trong các 
điều kiện công nghiệp hay không. 


41 Sự khử kẽm oxit 


Ở trên nhiệt độ sôi của kẽm ( 7z„ (h) = 1180K dưới p 
= lbar), các cặp oxI hóa - khủ HaO/H+ và ZnOÖ/2n 
được mô tả bằng các phương trình ; 
2Hs(K)+ Os(k) =2HaO(k) 
AG? =-492 + 0,1117(klmolTÌ) (1 
2Zn(k) + Ös (k) = 2ZnO (r) 

AŒ$ = -940 + 0.4157 (kJ.molT! ) (2) 
1) Tính áp suất riêng của kẽm ở cân bằng với kẽm 
oxit khi một lượng dự kẽm oxit được nune£ nóng ở 
nhiệt độ 7 = 1200K. 
2) Sự khử kẽm oxit bằng hiđro mô tả bằng phương 
trình cân bằng : 

ZmO(r) + Ha (k) = Zn(k) + H2O(k) K$ @) 
a) Tính nhiệt độ nghịch đảo của cân bằng này và xác 
định phạm vi nhiệt độ mà kẽm oxit có thể bị khử. 
b) Xác định nhiệt độ 7 mà tại đó phải tiến hành để 
hằng số K$ bằng 15. 
3) Một luỗng hiđro được thổi lên trên kẽm oxi1 trong 
một lò được duy trì thường xuyên ở nhiệt độ 7” và 
đưới áp suất chung ? = lLbar. Xác định áp suất riêng 
của các câu tử khí khác nhau khi cân bằng (3) được 
thực hiện. 
4) Mội buồng kín, có thỂ tích V = 10,0!, được đặt 
vào lò ở nhiệt độ 7” Buông chứa 2 mọi hiđro và một 
lượng dư kẽm oxII. 
a) Tính áp suất chung của buồng kín khi cân bằng (3) 
được thực hiện. 
b) Xác định khối lượng kẽm øxii tối thiểu phải đưa 
vào để thỏa mãn cân bằng. 

(Theo E.5.T.P., 1991.) 
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1Ó - Các cân bằng Boudouard và 


Chaudron 
Một binh có thể tích VW = 10/ ban đầu chứa v mol 
vustit FeO và y mọi cacbon monooxiL CƠ, Bình được 
đưa tới 7= 950K. 


Lượng x và y là các số mol để cho cân bằng Chaudron 
và Boudouard có thể thiết lập đồng thời: 
FeO +CO =le+COs K;=113 — Œ) 
29917 1901.710 K›=2.00 — (2) 
1) Tính lượng CO và CO+ có mặt trong bình ở cân 
bảng. 
2) Xác định các điều kiện cần đối với v và y để cho 
hai cần bằng được thiết lập đồng thời. 


'Í Z * Sự khử hemaitit 


Ở nhiệt độ Ø = R@WlC, cacbon monooxit khử các 
ðXÌL sắt theo các phương trình - cân bằng sau : 
ÄFes+Oa(r)+ CO(K) = CO+(k}+ 2FeazOu (r) 
phản ứap hoàn toàn (1) 

Te2Oa(r}+ CO(k) = COa(k)+ 3EFeOX(r) 

K¬a =4,00 (2) 
CO3 (k) + Fe(r} 

K“a =0,50 (3) 


Ba mọi hemaiit FesOx chứa trong một bình được 


Le (+ CO(k) = 


đưa tới nhiệt độ Ø = 800°C, từ từ cho vào trong đó x 

mọi CÓ. Khi cân bảng đã đạt được, lượng tương ứng 

của mono và đioxi của cacbon là mm và nạ. Vẽ 
AT 


—=E JẤN): 
ta 
“1Õ “bá thị Chaudron 


Một trong các biểu đổ Chaudron đặc trưng cho sự 
tiến triển của vùnp ổn định của các oxiL sắt khi có 


mặt cặp HaO/H›, Các giá trị của tỉ số 
?(H _ 
“—_. tường ứng với các cân bảng 
P(HaO)+ P(H3) 


quan sất thấy ở nhiệt độ 
0,333 và 0,667, 
1) Tính lượng tối thiểu »ø,¡, (bằng mol) hiđro cẩn 


7= 1D00K lần iượt là 0Ö ; 


thiết để khử hoàn toàn một mol hemalit FeaO+s trong 
hệ mở, ở nhiệt độ LDDOK. 





2) Bây giờ sự khử xây ra đẳng áp và đẳng nhiệt (7 = 
I000K) trong một bình phản ứng kín, gíÃ định là 
hoàn toàn chân không trước khi đưa hiđro vào, 

a} Tính lượng hiđro cần thiết để khử hoàn toàn một 
mö{ hemafi. 

b) Thiết lập định luật biến thiên của y Iheo „ hiđro 
được đưa vào đối với hệ được xác định như vậy. 

€) Từ đó suy ra lượng hiđro cân thiết để y = 0,167; 
q,5;0,75. 


“1 Ở Sự khử mangan đioxit 
Mội số các phản ứng công nghiệp cần đến hiđro clorua. 
Các đại lượng mol chuẩn (enianpi tạo thành 4,#° 


, 


eñtropi tuyệt đối _# sẽ cân đến sau này là ; 
_.. HạØ |Ci; |HCI | Mn bởi ~ 
TT c1 (kì (k) (k) (r) 
AnH" 
~] 241.8 g4 -322.11-4ã1.3 
{kl.mol ] 
s"(J.K TỦ _ 
—Í| 305,0 188.7 223.0186.R8Ì32.0| 331 {118.2 
moi — ) 


1) Tính entanpi tự do chuẩn theo nhiệt độ của phân 
ứng theo phương trình : 


Mn(r} + Cla(k}= MnCls() 
2) Một piản đỗ mà hoành độ biểu thị nhiệt độ 7 và các 
tung độ biểu thị lượng y = R7iIn tt / p° cho phép xác 















định ba vùng : y < AzuŒG" (7) 


„}” A„„GŒ”Œ) vả 
v> AnuG" (T}. Xác định bản chất các hệ clo - manean 
có thể tồn tại ở mỗi vùng. 
3) Có thể điều chế được clo khi khử một oxi bằng 
biđro clorua, Trong trường hợp mangan (TV) öðxit 
MnO+2, hai phần ứng sau đây cạnh tranh nhau : 
MnO¬ (r)+2HC1@Œk) 

= MnCls(r)+ HaO(kK) + 1/202 (K) (I) 
MinÖs(r)+ 4HCI(K) 


= MnClz(r)+ 2HaO(k) + Cla(k) ` (2) 


a} Xác định các entanpi tự do chuẩn 4, „Œ1 (7) và 
A„G5 (T) của hai phản ứng và biểu diễn chúng bằng 
đồ thị với 400 < 7< I000K. 

b) Xác định biến độ của các cân bằng này. 
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c} Tháo luận vẻ mặt định lượng tùy theo nhiệt độ, khả 
nàng điều chế clo khi chứa MnO+x và hiđro clorua 
trong bỉnh phân ứng. 


2€) *“* Làm Sạch titan (ÏiH} oxit 


Oxit TiaÔ+ thương mại luôn luôn chứa tạp chất oxit 
dlaOs (xem bài rập 5). Việc làm sạch nó thông qua 
sự khử riêng oxi TỉyOs bằng chất khử của cặp 
MyOyv/M giữa các cặp 
Ti2Os/Hi2Os và TiaOs/TiaOs ở nhiệt độ đã cho. 
Ở nhiệt độ 1300K, cặp MnO/Mn dường như thỏa mãn 
điểu kiện này. Vấn để là xác định thủ thuật tiến 
hành ; Việc giải quyết nó cần đến các kết quả đã thiết 
lập ở bài tập 8, các số liệu dưới đây bổ sung cho các 


số liệu của se hợp này : 
, 


S | Mn | Man | Al:O; 
TL 8Í 8a 
H" 
Âu th. lỊ ZÓUÚ,/| 1676 |-B107| -3ã35,2 
moi "Í 
-0 T 


1) Thủ thuật được dùng lúc đầu là đưa oxit thương 
mại THlaQx lên tới nhiệt độ I300K, có mặt của 
mangan (7;„„ (Mn) = I517K) trong một ống bằng silic 


làm trung gian 









hàn kín ở 300K dưới áp suất không khí 15.10 bạ, 


a) Chưa xét đến khả năng tách các sản phẩm tạo 
thành, chứng mỉnh rằng sự khử oxi TizOs thành 
Ti+O+ có thể thực hiện được về mặt nhiệt động trong 
các điều kiện tHến hành như thế, 
b) Đoán trước các hậu quả khi rmnangan tiếp xúc với 
thành ống silic. 
2) Thủ thuật thứ hai dự kiến khử bằng mangan ở thể 
khí, ở cân bằng với chất rắn lương ứng ở nhiệt độ đã 
cho. 
Để làm điều này, manean và oxit thương mại Tia2O+ 
đều được đặt trong các thuyên AlasO+ trước khí đưa 
vào trone ống, ngoài ra tất cả các điều kiện khác đều 
81ữ nPuyên. 
a) Bằng cách cân bằng siữa các hóa thế của Mnfr) và 
Mn(K), xác định áp suất f„ của mangan thể khí ở 
13D0K. 
b) Chứng minh rằng sự khử oxit TizOs luôn luôn có 
thể thực hiện được với các điêu kiện này cả silic lẫn 
nhôm đều không bị ăn mòn. 

(Theo E.N.sS. Si Clond, 1982.) 
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0ÁC GIẢN ĐỒ 
THÊ - PH 





Mở đầu 


Các kiểu trao đổi khác nhau cô thể xảy ra rong 
đụng địch nước đã được trình bày Ò năm thú nhất, 
Việc sử dụng các giản đô vùng trội ( hay ving tu 
thê), trong đó, tỉ lệ phần trăm của các phân tử khác 
nhau được biêu diễn theo các biên số như pH hay 
pkb, cho phép lam sáng tô việc mô tả các hệ mà trong 
đó nói chung cùng tôn tại nhiều phân ứng. 

Nhưng các kiểu trao đổi khác nhau không phải là 
độc lập với nhau, do đó sẽ rất hiểu ích nêu có thể 
biển hiện các tương tác giữa hai hiện tượng bằng 
các giản đô trong đó sử dụng hai biến số cường hóa. 
Các giản đô thê -pH biểu hiện các tương tác giủa 
hai phân ứng trao đổi quan trọng nhất : các trao đổi 
electron được kiểm soát bởi thê E, và các trao đổi 
proton được điều khiển bởi pH. Các giản đề này cho 
phép thực hiện nhiều dự kiên : sự phân hóa các phân 
tử, tính bên của câc dung dịch nước... Chúng là công 
cụ có thể thích ứng cho việc mô tả các tương tác 
khác ; như vậy, các giản đô E - pL thể hiện các 
tương tác giữa các phản ứng oxi hóa - khử và sự trao 
đôi phân từ L, những phần tử có thể tham dự vào các 
phân ứng kết tìa và tạo phức 
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M v c TI!I Ê U 


8 Biết cách xây dựng các giản đồ thế - pH. 
M Biết cách sử dụng các giản đề để giải 
thích một số phản ứng thực hiện trong thủy 
luyện kim. 


HtÉu BIẾT cẦn có TRƯỚC 


N Các cân bằng hóa học trong dung dịch 
nước ; các vùng trội (ưu thế) ; các miền tồn 
tại (xem năm thứ nhất), 

§N Hệ thực Nernst ; ảnh hưởng của các phần 
ứng axit - bazơ, kết tủa và tạo phức đỗi với 
thế oxi hóa - khử của một cặp (xem năm 
thứ nhân). 

M Các khái niệm về các nguồn điện hóa 
học (xem năm thứ nhÁt). 
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4 Khái quát 


1.1. Công thức Nernst 
Tu xét một cặp oxi hóa - khử tượơnp ứng với một nứa phản ứng clcctron : 
œÖx+e +mHỹ = ø8Kh+ gHaO 


Thế ox1 hóa - khử của cặp phụ thuộc vào bản chất của nó, nhưng còn phụ 
thuộc các điều kiện nhiệt độ, áp suất và nỗng độ ; công thức Nernsl xác 
định sự phụ thuộc này : 


_ HP (a}” (ao f 

Nhắc lại ý nghĩa của các số hạn» tronp cône thức này : 

e F° thế chuẩn của cáp ở nhiệt độ 7 ; 

s # là hảng số khí lí tưởng : 8 = 8, 314.1.K =† mọi "Ì 

e # hằng số Faraday :#'= .fa.e= 96485 CmolTÌ ; 

® day hoạt độ của dạng Ôx ; đạn hoạt độ của dạng Kh ; đụ hoại độ 


E=E "+ 


của proton sonvat hóa (ở đây băng đơn vị, vì nước là dung môi). 

Tư liệu 1 nhắc các quy ước xác định hoạt độ của mội cấu tử tùy theo bản 
chất hoặc trạng thái vật lí của nó. 

Việc sử dụng logar1t thập phân cho các phép tính dễ đàng (như việc dùng 
ben và dexiben trong điện học hay việc xác định pHỊ, ta sử dụng hệ thức : 
In(10) ~ 2,303 đề đặt công thức Nernst dưới dạng : 


(đœx X : : HH 
o„ 2.303.R7 _ [“ụ 


H.F ( “tựch ý 


Theo định nghĩa, pH của dung địch nước được viết là : 
pH = —l9g[4t+ 
Đối với cặn 0xi hóa - khử trưng ứng với nủa phản ứng electron : 
đÔX + né” + mHỊ = Ø8Kh + gH2O 
Công thúc Nernst có thể được biểu diễn bởi : 
2,343.R.7 2,303.KR.7 
= =—==. . ki ,bH+ = VÍ 
` n 


kL=k 


ơ (sox)” 
k=kE 0ø (VIII.1) 


. , (#ku ) 
Nếu như ø nhất thiết phải là đương thì m có thể là dương, âm hay bằng 


không tùy theo Hà vẻ phía Ôx (m > Ô), phía Kh n¡ < Ô) hày là không 
tham dự Œn = 9). Như vậy độ đốc của đường thẳng £ = pH) là âm (m > 
Ö), dương (ø < Ö) hay là bằng không (mu = Ö}) (*) 

Thông thường, các hiện tượng được nghiên cứu ở 25°C, tức là 298,5K ; 
thừa số “—nd0) khi đó là : 


8,314x 298,15 
96485 
Nói chung 14 sẽ dùng giá trị gản đúng 0,059V hay thậm chí dùng 0,06V 

nếu chỉ cần một con số có nghĩa, 


RT 
_.. In(lO) = .In(TÐ) = 0,05916V 
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Trạng tưái 
vật H của 
cấu tử B 


hoạt độ 
của câu tử 
aà {13) 
Irönp 
dung 
dịch 
luãng 


chất tan ở 
nống độ C(B) 


khí dưới áp 
suất riêng 


khí giá 
định la 
UP lí Lưởng 


 dụngmôi | TT | — 


không 
kể các 
hợp kim 


chất neuyên 
chất neưn? tụ 


Tư Hệu 1. Biểu thức hoạt độ của 
;HỘI Cấu tử 


(*) Trong một số bài toán, chỉ 
hội độ đốc của các đoạn E = 


l[pH) : khi đó chỉ cân sử dụng 
hệ thức (VIH.1). 
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_ 


1.2. Sự trội hay sự tôn tại 2? 
â Khái niệm vùng trội đã được dùng ở năm thứ nhất ; nó liên quan chủ 
yếu đối với các chất hòa toàn ; chất Á là trội hơn chất Z nếu [4] > [Z]. 
Nếu A và ð là các chất tan tham dự vào một cặp (axit - bazơ, oxi hóa - 
khử hay phức chấU), chất đa số và chất thiểu số luôn luôn cùng tốn tại 
tronp dụng dịch. 

3 “2Ó ¬ 2+ 
THÍ dụ : * Cuˆ” + 4NH; ——> [Cu(NH:)4] 


Trong dung dịch, các ion phức tetraamin đồng (1Ï) luôn luôn cùng tốn tại 
với các ton đồng ([]) và các nhàn tử amoniae : 

° NH: + HạO £—> NH‡ + OH- 
Trong dung dịch, các phân tử armoniac bao giờ cũng cùng tồn tại với ion 
d[RöNI. 
Khi một trong các chất làm thành một pha ngưng tụ nguyên chất (lông 
hoặc rắn), nồng độ của nó không còn ý nghĩa nào nữa. Thêm rrữa, sự có 
mặt của nó lại là có điều kiện : phân tử tương ứng có mặt hay không. Nhự 
vậy không phải bao giờ cũng có sự cùng tôn tại của hai phân tử. Vì thế, ta 
phải xác định vùng tốn tại của phần tử ngưnp tụ. 
Thí dụ : Ba“! + 2IO3 ——> Ba(lOsb (r) 


„ _. xư xˆ " 3 " = A _ r ' 
Nếu kết tủa bari iođat có mặt, các ion Ba“ ” và IO$ cùng tôn tại với nó. 
Ngược lại, các ion có thể có mặt trong dung dịch mà không tạo thành kết 
tủa được. 


1.3. Giản đồ thế - pH 


Ở nhiệt độ đã cho, mội p1ản đồ thế - pH, xét đến các phản tử khác nhau đều 
CÓ cùng một nguyên IỐ : các phần tử này có thể hòa tan, khí hoặc tinh thể. 
Chúnp tương ứng với các trạng thái oxi hóa khác nhau của nguyễn tố được 
xét và như vậy có thể liên quan với nhau bởi các phản ứng oxi hóa - khử. Nếu 
Cần, ta cũng xết cả các phản ímp axiL - bazơ, kết tủa và tạo phức chất liên kết 
các chất này với nhau. 
Một giản đô thế -npH cho phép xác định trong mặt phẳng (pH, E) 
các vùng trội của các dạng hòa tan khác nhau và các vùng tôn tại 
của các pha ngưng tụ có thể có tương ứng với các trạng thái oxi 
hóa khác nhau của nguyên tố được xét. 
Theo công thức Nernat ; 


: + 
303.NT ¿` q 
_2.303.R7 my. 2303.RT v(eOx) 

F‹ H nh 


(“kh }” 

Việc biết pH và thế của cặp cố định được tỉ số các hoạt độ nhưng không 
cố định được các hoạt độ. Vì vậy cần thiết lập một số quy ước để vẽ các 
giản đồ. 

Ta lầm rõ các điểm này bằng cách xây dựng giản đồ thế -pH của sắt, 
nphĩa là xác định các phương trình của các ranh piới øiữa các vùng trội và 
các vùng tôn tại của các phần tử chứa nguyên tố sắC. 


E=E" 


Trong phần tiếp theo ta sẽ đùng các kí hiệu quy ƯỚc sau : 
h= [HạO”] và ø =[OH”]. 


Ngoài ra, trừ khi có chỉ dẫn ngược lụi, nhiệt độ sẽ bằng 25°C, tại đó thừa 
số của công thức Nernst có giá trị 0,059V. 
» Luyện tập : BT 1, 2 và 5. 
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“. Giản đồ thế -pH của sắt 





2.1. Giới thiệu bài toán 

ÂM Các dạng được xét trong trường hợp này là ; FcŒ); Fe : Fe? l 
"gø(OØH)2Œ) ; Fe(OH)s (r). Các oxit sắt sẽ chỉ được xét khi nphiên cứu sự 

ản mòn (xem chương 9). 

Các số liệu cần thiết để vẽ sơ đồ là các thế oxi hóa - khử tiêu chuẩn và 

các tích số tan của các hiđroxI. 








Ở 298K: 
1+2 IFe 1ø" 
° ke “/Ee”" : BƑ =077V và Kạ =C= — với pKu =38/0, 
Ệ” 
¬ TY... 
e« Fe */Te(r) : #§ =-0,44V và Ku ng với pÑa = 15,1. 


N Tổng nông độ tối đa của nguyên tố sắt trọng dụng dịch, kí hiệu là €, 
(nỗng độ vẽ đồ thị hay nồng đệ làm việc, được chọn bằng 0,100 mol./ xế 
te *]+[Fe*T] < C¿= 0,100 ml/Ì 


2.2. Khi không có kết tủa 
2.2.1. Nghiên cứu cặp sắt (III) / sắt (II) 
M Nửa phương trình electron của cặp này và công thức Nernsl tương ứng là : 
-Â+ 
-_ TH c. m3 _ l l F. 
Fe? +e”=Fe TP và #1 = EỊ + 0,059.1opkht— Ì 
[Fe] 
¬ T _ _ : x Ho để ga... sỆ §u : 
§ Trên ranh piới phân cách các vùng trội của các ion FerT và Le”, 
nồng độ của chúng là bằng nhau : 
[Fe“T|=|EFe”"]= Œ/2 ; khi đó Eq = E‡ =0/77V 
M Công thức NernsL và hệ thức [FeT | +|Fe ”]= Œ, cho phép biểu 


điễn từng nồng độ theo các thế và E} : 













¬"-' C ` _¿ đi C 
Iéh]-—-8 tr dư t“tyayŠ 
_-Ej) +(E-H! 
: { E 
| + TÔ 0059 I+10 D059 
HE— ET ) 
`... 3 k 2. »í Ko # Tự 
Với #1 = 0,95V chẳng hạn, thừa số 10 #437 x 10, Ngay khi rời khỏi £Ê(X) 
đường thăng ranh giới giữa các phần tử Fef” và Fe"? ,„ nẵng độ của L,00 -{ IFEˆ*I = Cựa 
một trung các phần tử này nhanh chóng trở nên không đáng kể su với lêB si: n 
phân tư kia. 017 [F<°)= [Fe1*] = -T~ 
Nhị thế : | [Fe?*) = {Fe3*] 


' ¬ £ _" 1 ¬ Ề * z : s 

°Với /£> £ƒ, tạ thấy rằng : [Ee”T]x Œ, và [Fe ”]x0. {F£?*]~ Cựa 
+ Ý kh mĐ} " ñÑ*%' tÃ " ị ¿+ . 3+ 

s® Với È, < bị, ta thấy rằng : |Fe“”]x€, và [Fe |x0. 


Điều đó được thấy ở phần trên của piản đồ ở fư hiệu 2. 


ñ 
s SỐ , „ ũ pH 
2.2.2. Nghiên cứu cặp sắt (II) / sắt (0) 
N Nửa phương trình clectron của cặp này là : Tư liệu 2. Các vàng trội của các 
n . . 
Fe ft + 2e = Ieœ) ion Fe” và Fe”", 
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bạt 


Ở 298K, công thức Nernst tương ứng là : 





E(V) 
ø. 0,059. [Fe”] 
b¬ = h3 +————.lOE 

2 c0 [Fe**] > Ct 
M Giá trị tối đa của [Fe“f] là €Œ, ; ngay với giá trị này, E; thấp hơn #: 0.77 | iFe*] =(Fe*)= “}- 

nhiều. Vì vậy có quyền bỏ qua nông độ của [Fe??] trước [Fe“†] để tìm ÍÍ IEe)=€ 
ranh giới giữa vùng của sắt (II) và vùng của sắt kim loại. Khi đỗ, phương KP pH 

trình của ranh giới này là : vo th» 
_ 0,050 C -0,47 ~Œy #tFe(cr) 
E¿ =-0,44+————~.log~£ = -0 47V JDETIESI 'EEVE 

] cỡ Fe( r) d]Fe?*| < Cị 


® Với E> Ey, sắt kìm loại không thể cùng tồn tại với các ion sắt (ID mà 

nông độ [Fc“” trên thực tế là bằng XI Tư liệu 3. Các vàng rrội hoặc 
« Với E < E›, sắt kim loại và ion sắt (H) có thể cùng tổn tại, nhưng nỗng tồn tại của các ion FEe^T, Fe?! 
độ [Fe“†] bao giờ cũng thấp hơn Œ, và nhanh chóng trở nên không đáng và sốt kửm loại. 

kể ngay sau Khi 1a rời xa đường ranh giới. 

Các kết luận này được trình bày ở phần đầu của giản đồ ở zư liệu 3. 


2.3. Tính đến các hiđroxit sắt 

2.3.1. Giới hạn kết tủa 

Mỗi giới hạn kết tủa được xác định bằng cách giả định ion được xét là đại 
diện duy nhât của nguyên tô sắt trong dung địch ; nông độ của nó do đồ 
bằng Œ; = 0,100 mol!” 

Ñ Giới hạn kết tủa của sắt (TH) hiđroxit tương ứng với sự nghiệm đúng | (*) Trong giản đã E = f[pH) 


đồng thời của hai hệ thức : các đường ranh giới giữa 
3rr,.3 : ` 
IFc?J=Œ, và Ku = Fe” và Foe(OHỌ); và giữa 
Z cua | Fe” vả Fe(OH) là các 
Giá trị giới hạn của œ, tức là œ, và giá trị giới hạn của pH, pH bắt đầu TH ớc KẾC UP lm mẽ 
kết tủa sắt (II) hiđroxit, được suy ra từ đó : đường thăng song song với 
g5 trục thê ; như vậy ranh giới là 
" = ỆNG, | và pH = pÑ, - pOH; đường thăng đứng. 
K Ị 


Ở 235°C, pK¿¡ = 38.0 và pẤ¿„ = 14,0. 

Với C, =0,100 mol./”, pOH\ = 12,33 và pHị = 1,67. 

M Giới hạn kết tủa của sắt (II) hiđroxit tương ứng với sự nghiệm đúng 
đồng thời hai hệ thức : 


E ¿+ : n 
LFe2! |=C¿ và K,z= — 
C 


Giá trị giới hạn của œ, tức là ø;, và giá trị của pHạ, pH bắt đầu kết tủa on 1,67 6,95 
hiđroxit sắt (IU, từ đó suy ra : 

wx Ee3+ | Fe(OH)a | Fe(OH)a 

_“=.J—.——- : Ha = pK„ —pOH 

ñ z và pHạ = pK„ - pOH2 nu2t Fe(OH). 
Ở 25°C, p#;¿ = 15,1 và pK, = 14,0. Re 
Với Œ¿ = 0,100 mol./ Ì, pOHa =7,05 và pHa = 6,95 (*) 


Ta tập hợp các kết quả trên trong một bảng (¡ư liệu 4). tử biển đổi theo pH của dung 
Các kết luận ở mục 2.2., chỉ cô hiệu lực ở pH thấp hơn 1,67 đối với cặp dịch. 
(HT) và ở pH thắp hơn 6,95 đôi với cặp (10). 





Tư liệu 4. Bản chất của các phân 
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2.3.2. Nghiên cứu cặp sắt (III)/sắt (1) 
Ñ Với pHị <pH<pHa, sắt (II) hiđroxit là kết tủa đuy nhất có thể tôn 


tại. lrong dụng dịch bão hòa, nồng độ Fe?! được cố định, bởi tích số tan 
của hiđroxiI Fo(OH)4 : 


Kệ.c° 
Hơn nữa, nồng đệ Fe”? giảm rất nhanh khi pH tăng từ pHq. Ta nhận 
thấy là : 


| Fe*t | - KT h 


[Fe““J=(Œ -[ReÌ]x€, 
Từ đó suy ra biểu thức £'J của #1 : 
Ki l3 ] Cˆ 
Ki) P- C; 


Với Œ = 0,100 mol./Ì : E' = 1,066 ~ I,177 pH (V) 


E"\ = E? +0,059.1og 





*. 
Chú ý : Lượng Eị: + 0059. loạ—® biển thị giá trị của cặp Fe(IIJEe() ở 
-: 


Ẳ 
pH = Ô, khi coi hidrovii Te(OH)x như đại điện của sắt IỤ) và với nông độ 
He"? bằng 1mol. I1 ; đó là thế tiêu chuẩn của cấp Fe(OHh- / Fe? , 
E°(fe(OH)/Fe2T) = 1,01V. 
Ñ Với pH>pH: sắt (HE) và (TI) hiđroxit có thể tồn lại. 


lrong dụng dịch bão hòa, nông độ Fe'f và Fe? được cố định bởi tích 
số tan của các hiđroxit Fe(QOH)+x và Ee(OH)a : 


3 2 
Ki : ) 
| Fe3+ | Ta... Ỉ và | Fe? |~ X2 Ỉ 
K;c° K¿.c° 
Từ đó suy ra biểu thức #"¡ của #1 : 
* 
Z4 = EỊ + 0,059. lop : 2 (s] 


ö 
*a2:''>e 


b 
tức là : E*\ = 0,246 - 0,059 pH (V) 











K 
Chủ ý ; Lượng E{ + tà Gá IOR .b biển thị giá trị thế của cặp 
#2. .Ð*e 
Te(QIH/FeqH) ở pH = Ö khi coi các hildrovit như các đại điện của mỗi 
trạng thái oxi hóa ; đó là thế của cặp Fe(OH)3 ()/ Fe(OH}› (r) : 
£" (Fe(OH)z/c(OH);} = 0,246V. 
2.3.3. Nghiên cứu cặp sắt (H)/sắt (0) 
Với pH > pHa, sắt (11) hiđroxit có mặt trong dune dịch bão hòa, nồng độ 
Fe? được cế định bởi tích số tan của [e(OH)- : 
2 
| Te2r | = = 
_ ¿6 
Từ đó suy ra biểu thức #'2 của #2 : 
z 
kề 
lE2 = k2 _ 2 1o 62 (5 
= 2 K ũ 
tức là :; È "+ =-~ 0,060 — 0,059 pH (V) 
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Chữ ý ; LHUHg F2 + — lop Ấ v2 





biểu thỊ gia. trị thế của căn Fe(H) /e(O) 


Œ 
ởpH = 0 khi củi hidroxit là đại điện của Fo(D : E”(Fe(OH)+/Te) =—0,060 V. 
Tự liệu 5 tập hợp tất cả các kết quả được xác định. 
2.4. Vẽ gian đồ tiệm cận 
Việc yẽ giản đồ cần đến sự nối các đoạn khác nhau ; việc này không 
" _" aụ xuat F. _ z * + “ z. " 
thành vấn đề trừ điểm ứng với sự cùng tôn tại Fe*”, Fe*? và Fe(OH) 
8 Ranh giới giữa Fe và Ee(OH)s, nghĩa là giá trị của pHị, đã được 
thiết lập với giả định [Fe”*] ~€, , phép gắn đúng chỉ được xác nhận nếu 
E đủ lớn hơn #j`, Phép gần đúng này không chấp nhận được ở ranh giới 
giữa Fe“” và Fe” lường Ứng với QUY ỚC [Fe?T] = [Ee”† |= Q¡2. 
Đường thẳng đứng hoành độ pH như vậy là đường tiệm cận của đường 
cong ranh giới giữu Ee?F và Fe(OH)s khi È tăng. 
¬3~ - ¬ r É, " ¬ "um“ * Tạ " 
M Cũng vậy, ranh giới giữa [e ” và Fe(OH)s được thiết lập với giã định 
[Fe“*] =Œ;, phép gân đúng chí được xác nhận nếu I: đủ thấp hơn #†', Phép 
“ ` ao. na . đực : 
pần đúng này là không chính xác ở ranh piới giữa IeT” và Te*? lương ứng 
VỚI QUY ƯỚC [Fe?T ] =[Fe?”]= C,/2 ; đường cong có phương trình : 


3 na 
E=EP +0/0591075 | — 
Ñ. xứ C 


là đường tiệm cận của đường cong - ranh giới piữa Fe ” và Fe(OH)a khi 

È giảm. 

Hình đáng của giản đồ ở gần điểm giao nhau của ba đường ranh 0iới piữa 
. Ầ+.„ SẾt 3/0 - 

Fe”, Fe”” và Ie(OH)as được biểu diễn ở ( liệu 6. 

Để làm hài thí dụ ta tính khoảng cách giữa các pH khi xuất hiện kết tủa 

sắt (I1) biđroxII: 

«® Trên đường tiệm cận, sự xuất hiện kết tủa sắt (II) hiđroxit chỉ xây ra 

đối với pH là : 


r..KSl#' h YÊF Frỏa t 
XI "—= hay :| —| = .—— 
h c Xi c° 
pPH= pHị = 1,6? 
® liên ranh pIới eIữa Te”* và Fe”! , sự xuất hiện kết tủa sắt (III) hiđroxit 
xây ra với pH là : 





lỨCc là 








[FeffJø? œ Kẻ”? hỲ 1l KG 
XI = oẩ == n 3 5 hay == =—, TC 
C 2h 2 Ku c 


tức la pPHi =pHi¡ + (tog2)/ 3= pHị +0,1. 

Khoảng cách giữa hai giá trị là không đáng kể. 

Nhận xét chung là : trong thực tế người ta chấp nhận piản đồ tiệm cận ; đó 
là điều chúng ta sẽ làm từ nay trở đi mà không cần phải nói rõ mỗi dịp. 
Criiản đồ đây đủ được trình bày ở ¡w liệu 7. 

Chú ý - Cách làm thay gián đồ chính xác bằng giản đồ tiệm cận là rất 
nhố biến đối với các biến số logurH; đó là việc được thực hiện trong Điện 
động học khi thay gián đỗ Bode Gan = f(oB@/t0¿) bằng giản độ tiệm 
cận đứng. 
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È(N) 
Eel*{ Fe{ÚH) tr) 





pH 


Fc(OH)j(n 14 
| Gửi 
Fe(GH1h(T† 


Tư liệu 5. Giản đỗ E —pH của 
sắt ở 25°C. với ŒC,= 0.100 





moi. 1Ì. Các ranh giới pHữa các 
phần tử khác nhau chứa nguyên 
(ố sắt, 






JNg: 


mỉ mm mm mỉ PB Pn mm Ta — 


pH 


Tư liệu 6. Gián đô ; —npH ở gần 
Chỗ giao nhau của bạ đường 
ranh giới giữa Fe *, Fe” và 
['e(OH. 
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2.5. Anh hưởng của nồng độ tổng cộng 

Giàn đỗ tiệm cận trình bày ở /w điệu 7 đã được xây dựng theo các quy uớc 

SIU: 

M Quy ước về nông độ tổng cộng 

[FeˆTJ+[Fe”“1=(, 

B Quy ước về các ranh giới 
: `. ⁄ 

s oiữa Fe” và Fe”? (đoạn l): 

Ife“T]=[Fe'fI=C,/2 và Eq = EỆ 

m na 

e siữa Fe và Fe“” (đoạn 2): 


0,059 


.log—— 
ö 
C 


[Fce?†|= C‡ và kạ = F3 + 


® siữa Hạ” và Fo(QOH)a (đoạn 3) : 


N 
[Ie”TJ=Œ và pHỊ =pK, -1Í nu + s(SÌ 
Ầ c" 


s=Iifa Ee“T và Fo(OH)2 (đoạn 4) : 
: Ỉ 
[Fe““]=CŒ, và pHa = pẮ, "3|PKa M |: | 
soi He”t và Ee(OH)s (đoạn 5) : 
ƒ Na 
[Fe“†]= Œ, và E1) =EŸ r0/088. 5|) : 
® giữa Fc(OH)a và Fe(OH): (đoạn 6}: 


® giữa Le và Fe(OH)¬ (đoạn 7) : 


si 
: 0,059 Kia nh 
E¬ =9 + lo 2®” 
2 2 + 5 HN... 3 { 1 






XS \Xe 
b: ơ———— |, # mọt,L-1 
ị 20 
ị Ộ —< 1 0,10" môi. LÍ 
Fe* 
lậ 
ị 
tũ i 
me NV Fe(OH)a(s) 
N5 
S 
ũ Fe? Lm 
: =“ 6 
2 4Ì TỶ 
~B47 — EemrrefreeeeoEe FE(OHDnig) Tre _ 
TT _g" 


ma 


¬. 


xi, 





0 E67 &.93 I4 0 187267 6934 Š.45 pH 

Tư liệu 8, Ánh hướng của nông độ tổng cộng đối với 

“ hình đạng của giản dỗ E—pH của sắt - tư liệu trình bày 

C; =0,Imol.Ƒ `. các giản đỗ với CC, = 0,Tmol [Ì và 0.Immol tÌ, Chị 
Có các ranh giới được đánh xố là phụ thuộc vào Œc. 


Tư liệu 7. Giớn đô F¬pH của sắt ở 25°C, với 
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2.6. Sử dụng giản đồ 


Việc sử dụne giản đồ thế -pH đựa trên các tiêu chuẩn cân bằng sau: 
Hệ ở cân bằng khi tất cả các cặp oxi hóa - khử có mặt đều có thể 
như nhau. Yì vậy, hai câu tử của các cặp oxi hóa - khử khác nhau 
chỉ có thể cùng tổn tại nếu có các giá trị pH mà ở đó thế oxi hóa - 
khử của chúng có cùng một giá trị, nghĩa là các vùng trội hoặc tôn 
tại của chúng có một phần chung. 
Hai phân tử không có vùng chung không thể cùng tồn tại và có khuynh 
hướng phản ứng với nhau để cân bằng các thế oxi hóa - khử của chúng : 
chất oxi hóa là chất mà vùng (trội hoặc tồn tại) của nó ở phía trên của 
giản đồ ; chất khử là chất mà vùng của nó ở phía đưới của giản đô. 
Trên siần đồ thu được, mỗi phân tử được xét có một vùng tồn tại hoặc 
vùng trội so với các chất bên cạnh : vì vậy, không một chất nào có xu 
hướng dị lỉ (phân hóa). 
Với bất kì pH nào, các mức Ö và mức [II đều không có ranh eiới chung 
: sất kim loại không thể cùng tổn tại với ion sắt (HI) hay hiđroxit lượn? 
ứng. Nếu áp đặt chúng cùng có mặt thì chúng sẽ phần ứng theo một phản 
ứng đị biến /rung gian dẫn tới sắt (1). Với pH < 1,67, phương trình - cân 
bằng được viết : 
2Fe?' +Fe= 4Ee”" 
M Các phần tử được xét nằm ngay trong dung dịch nước hay liếp xúc với 
một dung dịch ; do đó sẽ là điều thú vị khi khảo sắt các phản ứng có thể 
có của các phần tử này với nước. Để làm việc này, trước hết ta hãy lập 
giản đồ # - pH của nước. 


3 Giản đồ thế -pH của nước 





- Š—" M. ` _= - _ ^ 
3.1. Chọn các phân tư và nông độ tông cộng 
N Trong phân tử nước, số oxi hóa tương ứng của các nguyên tố hiđro và 
oxi là +Ï và —II. Như vậy, nước có thể : 
« - hoặc đóng vali trò của chất oxi hóa và chịu phần ứnp khử trong đó số 
oxi hóa của nguyên tố hiđro giảm (sẽ oxi hóa của nguyên tố oxi không 
thể piäm nữu) ; thông thường, ta thu được nguyên tố hiđro ở mức 0, nghĩa 
là đơn chất hiđro Ha ; 
« - hoặc đóng vai trò chất khử và chịu phần ứng oxi hóa trong đó số oxi 
hóa của nguyên tố oxi tăng (số oxi hóa của hiđro không thể tăng nữa) : 
thông thường ta thu được nguyên tố oxi ở mức Ô, nghĩa là đơn chất oxi 
©a. Nguyên tố oxi cũng có thể xuất hiện ở mức -1, như trong nước oxi 
giả H¬O»+ + 
Từ đây vẻ sau, la chỉ xét các chất: HạO ; Hạ ; Óa. Trong bà chất 
được xét, chỉ có chất đầu tiên là trong dune dịch, nhưng là dunp môi ; vì 
vậy hoạt độ của nó bằng đơn vị, Hai chất kia là khí. Để lập giản đỏ, ta coi 
p(H2) và p(Oa) đều bằng áp suất tự chọn gọi là áp suất vẽ biểu đồ ?. 


Các hoạt độ của hai chất này đo đó sẽ bằng P/p`. 
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Nhắc nhữử 
DI H là phản ứng ovi hóa — 
khứ trong đó chất oxL hóa và 
chất khử là cũng mỘt Chất đuy 
nhất. 


MW Phản úng trung gian là 
phản ứng oxi hóa — Khử Irong 
đó chất oxi háa và chất khử 
đƯưỢC tạo thành Đởi cũng mỘI 
Chất duy nhất, 
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3.2. Nước là chất oxi hóa : cặp H;O/H; 


Tính oxi hóa của nước gắn với sự có mặt của nguyên tố hiđro với số oxi 
hóa bằng +1. Tương tự đối với các ion HạOT“ và OH” trong dung dịch, 
vì chúng nằm trong cân bằng axit - bazơ với các phân tử nước. Tính oxi 
hóa của nước do đó được thể hiện theo cùng một cách bởi ba cặp 
HạO”/Hạ, HạO/H; và OHT/Hạ. Tuy nhiên, nên ưu tiên dùng cặp 
HạO” /Hạ, vì hai lí do sau : 

« __ Thế tiêu chuẩn của các cặp oxi hóa - khử khác nhau được xác định ở 
pH = 0 và cách viết các nửa phản ứng electron bao giờ cũng có các ion 
HạO” tham gia. 

« Việc xây dựng giản đồ E - pH đòi hỏi biểu diễn thế theo pH, điều đó 
thuận tiện khi các cặp được xét sử dụng các ion HO” hơn là các phân tử 
nước hay các ion hiđroxit OH. 

Ta viết phương trình của nửa phản ứng electron của cặp HạO”/H; và 
công thức Nernst tương ứng : 


rổ 6ø Ì 
2H2O† H£ƒ = Hạ + 2H›2O Và: E= E° p8 ch Re : : P 
HạO”/Hs 3 _ c°2 PH- 


, thế tiêu chuẩn của cặp 
2 


HạO”/H; là bằng không ở mọi nhiệt độ. 
Ơ 298K, và theo quy ước áp suất pụ, =7; ; 


 ¬ 
- ¬.log~E. (V) 








Nhớ rằng, theo quy ước ¬ 
¬ 


TỊ 


EH,o1⁄H, 


| Ở phía trên đường thẳng của phương trình -0,059pH, áp suất của hiđro 
trên nước là thấp hơn # ; ở dưới đường thẳng này, áp suất cao hơn ?. 
3.3. Nước là chất khử : cặp O›;/H;O 


Ta viết phương trình nửa phản ứng electron của cặp Oa/HạO và công 
thức Nernsft tương ứng : 
O2 + 4H:O” +ác = 6HạO 


,0 059. Í(h ÝỶ Po, 
loel | —| .—~) 
Â ¿Đ p° 


Ở 298K, và với quy ước áp suất là, =h;: 


bQ ›/H;O =1,23—0 .059.pH + “IÊ” A<-A 


= -0,059.pH — 








và PO„/H;O = Ec TT /H;O ” 


F 
log—= (V) 


D 
Ở phía trên đường thẳng phương trình (1,23 - 0,059.pH + Ú, _~ l08-nh 


, 


áp suất của oxi trên nước cao hơn Ð 
áp suất này thấp hơn Ð,. 


; ở phía dưới của đường thẳng này, 


3.4. Vẽ giản đồ và kết luận 
Vẽ trên cùng một giản đồ hai đường thẳng trên. Chúng chia giản đồ thành 
ba vùng (íư liệu 9). 


190 


CuuDuongThanCong.com 


E(V 
sự oxi hóa nước 


sự thoát O, 


-10- sự khử nước 


sự thoát H, 





Tư liệu 9. Biểu đồ thế —pH của 
nước : đa sủ dụng các quy móc : 


Ø ` ù 
fọb,=p' và Rụ, =p.. 
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Đường tháng với phương trình -0050pH- 5 n .l0 n) là ranh piớt 


bên trên của vùng khử nước dưới äp suất hiđro › v. .. 
» Thực tế, ở bên dưới đường thẳng này, pỊ|, là cao hơn ? và hiđro 
thoát ra một cách tự do trong không khí trong khi sự khử nước tiếp tục, 
theo : 

2HạO” + 2z ` ——> Hạ + 2H2O 


Sự khử này đi Kèm với sự tắng pH của môi trường phản ứng vì nó Liêu thụ 
ion hiđro của dung dịch, 


Chú ý, nếu môi trường phản ứng có pH trung. tính hay bazơ, phần ứng này 
được thể hiện tốt hơn bởi nửa phương trình sử dựng các phần tử đa số : 
2HaO + 2£ ——+ Hạ + 20H” 
+ =_ lrái lại, đối với một pH đã cho, nếu thế E áp đặt lên đung dịch cao 
hơn BH, O*]I, ° áp suất của hiđro Hạ có khuynh hướng thấp hơn . Như 
vậy, sự thoát hiđro không thể xây ra và không xây ra sự khử nước. 
Đường thắng với phương trình | 1,23— 0,059.pH + ° Tê, gối là 
P 
ranh giớt bên dưới của vùng oxi hóa nước. 
» __ Thực tế, với một pH đã cho, nếu thế # áp đặt lên dung dịch thấp hơn 
ŠO-/H4O › áp suất của oxi Ô+ có xu hướng thấp hơn #. Sự thoát oxi vì 
vậy không thể xảy ra và sự oxi hóa nước không xây ra. 
© Trái lại, ở phía trên đường thắng này, y, có khuynh hướng cao 
hơn /; và oxi thoát ra một cách tự do tronp không khí trong khi sự oxi 
hóa của nước tiếp tục theo : 
6GH2O ——> Os + 4H:O” + 4e" 
Sự Øxi hóa này đi kèm với sự giảm pH của môi trường phản ứng vì nó 
cung cấp các ion hiđroxoni HO” 
Chú ý là nếu môi trường phản ứnp có pH bazơ, phản ứng sẽ được thể hiện 
tốt hơn bằng nửa phương trình sử dụng các phân tử đa số : 
4OH ——> 2HạO + O2 +42. 
8 Giữa hai đường thắng trên, nước không thể bị khử thành hiđro cũng 
không thể bị oxi hóa thành oxi : vùng này (pH ; #) là vùng ổn định của 
nưức. 
Chú ý rằng bể rộng của vùng này không phụ thuộc pH vì hai đường thắng 
xác định ranh giới là song song. 
Ngược lại, bể rộng này phụ thuộc các áp suất được chọn để vẽ : ở 252C 
và với f bằng pø°, đối với từng khí, bề rộng của vùng ổn định của nước 
là 1,23 V, 
Thí nghiệm này chỉ ra rằng bê rộng quan sát được trong thực tế, ở nhiệt độ 
nãy cao hơn 2V. Lí do là ở nguồn gốc động học. Vĩ, phản ứng oxi hóa nước 
rất chậm ở nhiệt độ thường và phải có điện thế cao hơn hẳn (tới 0,5V) điện 
thế - giáp ranh để phản ứng xảy ra nhanh. 
Cũng vậy, ở nhiệt độ thường, phản ứng khử nước hay các ion hiđroxoni 
có thể chậm và thường phải có một điện thế thấp hơn hẳn (dưới 0,25V) 
điện thế - piáp ranh để phần ứng xây ra nhanh (0 liệu 10), 
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miễn giả bên 





ruiên bến 


Tư liệu 10. Các miễn bên và giá 
bên của nước, 
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+ m Thu _ + ._ 
9.9. Trở lại gian đồ của sắt 
Trên cùng một sơ đồ, ta đặt chồng lên nhau các giẫn đồ thế -pH của sắt và 
của nước và nêu bật các kết luận có thể rút ra từ đó. 

= k * - ` - “ 
4.5.1. Hoạt động của sắt kim loại trong dung dịch nước 
Với bất kì pH nào, miễn tôn tại của sắt kim loại và miễn ổn định của nước 
cũng tách rời nhau. Như thế, sắt kim loại không thể tổn tại một cách ổn 
định khi tiếp xúc với dung địch nước. 
Nói một cách chính xác hơn, các dung dịch nước oxi hóa sắt thành 
trạng thái sắt (H) cho hiđro thuát ra : 


® Cúc dung dịch axit cô anion không có tính oxi hóa (axH clohiđric, axit 


surfunc loãng và nguội, axit axeuc} öxi hóa kim loại theo phản ứng cân bằng: 
: + Ầ 1 
Fe+ 2HẠO” ——> le ” + Hạ +2H2O 
Nếu axit dư phản ứng hoàn toàn ; kim loại biến mất và thu được dune 
địch ion sắt (1D). 
e Nước öxI hóa kim loại, nhưng vì khoảng cách giữa các đường cone nhỏ, 
phản ứng không định lượng ; hơn nữa nó cho chủ yếu sắt (I1) hiđroxit theo 
phản ứng cân bằng : 
trụ + 2HạO ——> TIe(OHJja + Hạ 
Thí nghiệm chí ra răng sự ăn mờn thườnp vẫn tiến diễn, nhựng khi đó 
theo một phản ứng khác. Hiện tượng này sẽ được phân lích ở chương 9, 
khi phiên cứu sự ăn mồn. 
“L -= „ - # „ ¬ xựt 
3.5.2. Độ bên của dụng dịch nước của sắt (II) hoặc (II) 
Với bất kì pH nào, ranh giới phân chỉa các vùng trội hay vùng tồn lại của 
sắt (II) và của sắt (1H) đêu ở bên trong vùng ổn định của nước. 
Hơn nữa, / iu II chỉ ra rằng kết luận này vẫn đúng với mọi nônp độ 
được chụn. 
hi 2+ Bg *+ hị “ a ĐO: cớ 
Các ion IeT” hay Ee”” hay các hiđroxit tưng ứng không thể khử mà cũng 
không thể oxi hóa nước : dung dịch nước của sắt (II) và sắt (H1) là bên. 


3.5.3. Vai trò của sự thông khí 
Trừ khi đã được điều chế trong khí trợ rồi được trữ trong lọ nút kín, các 
dung dịch sử dụng vẫn hoặc đã từng tiếp xúc với không khí. Không khí là 
một bể chứa oxi vì áp suất của nó không đổi và gần bằng 7/5, Tà tính 
thế oxi hóa - khử của cập Ó› / H2. Ở 298K trong các điều kiện này ; 

R 


EQ.m,o = 1/23 - 0,059.pH + 0,015 . lop BH = 1,22 - 0,059,pH (V) 
5p 


Ảnh hưởng của áp suất riêng phần của oxi là nhỏ ; do đó có thể dùng các 
giản đồ trên để nghiên cứu sự làm thông khí các dung địch. 

Các giản đồ của tư liệu L1 chỉ ra rằng, với pH bất Kì, các vùng trội hay tồn 
tại của sắt (II) và của oxi là tách rời nhau : sắt (II) không thể tồn tại bên 
khi tiến xúc với không khi. 
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— Cựạ= Ì mọi,L! 
_— Cừa = l mal.L L 
——— k+lủu: ph tuyệt 


E{V) 







I,ũ 


ũ? + 


Tư liệu 1Ì, /2z!ÿ dịch nước của 
sắt (1) hoặc xất (HI) là bên đối 
với mọi nông độ - tứ liệu này 
trình bày các biểu để ?; - pH của 
vất với : 

Œ =1 mol./”! và Iumol.LT†, 
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Một cách chính xác hơn, các dung địch nước của sắt (I) bị oxÍ hóa 
thành sắt (IH) bởi oxi : 


® lròng các dung dịch axit, điễn ra phần ứng cân bằng : 
Ó¿ +4H:O† +4EFe°† ——>6Ha2O + 4Ee?† 


Phần ứng này giới hạn bởi tốc độ hòa tan và khuếch tán của oxi trong 
dung dịch sắt (II). Như vậy lốc độ của phản ứng sẽ täãng rõ rệt khi sục 
không khí. Nếu axit không dư có thể xuất hiện kết tủa hiđroxit sắt (11). 


® lrong các dụng địch bazơ, diễn ru nhắn ứng cân bằng : 

Ó¿ + 2H2O + 4Fe(OH}a———>4Fe(OH): 
Phản ứng này nhanh ; Nó là nguyên nhân làm xuất hiện màu gỉ sắt của kết 
tửa xanh sất (H} hidroxit khi để tiếp xúc với không khí. 


⁄?ụ dụng “Í 


Ta xét dụng địch sắt (TỦ sunfi 0,50moL ÐÌ, pH của - NhưvậY Fo 1Q siữ nguyên và bằng 1,22V, 
HỒ được đụ trì bằng O nhờ aXH sunhưic dự Sựục — Điều kiện cân bằng khi đó là : 














Không khí vào dung dịch. [Fe 34; 
Xác định thành phân của hệ ở cân bằng. 0,77 + 0,059. øị Bề] =1,22V 
Phường trình — cân bằng của phản ứng là : ILC” le 
Oa + 4H:O” + 4EFe?? ———>6Ha2O+ 4e"? tức là : lọp | He I = n = U/ï = /,64 
Ở cân bằng, thế của các cặp có rặt là bảng nhau : [Ee”” ] 0,050 
EO¿/HạO = Ö im n- BI ~10758 x42 10T, 

Ñ Thế öxi hóa - khử của cặp O+/HẠO théo công [Fe ”] ch 
thức Nernst, tính theo von, ở 208K : 8 Thần ứng là định lượng, cho nên : 

_ _ 0059 Øo. [Fe'” ly =[Fe“† ly = 0,50 mol./—Ì 

“100 E si TẾT - BẬT 4 “98 g8 [Fe“” ]ạ; là nòng độ FeF ở cân bằng, từ tỉ số suy ra: 


Trong các điều kiện của bài toán ; [Fef† [lạ =1,2.10 8 mol], 


PO, =p”®/5=C” vàpH=0= CE 


» Luyện tập : BT 18 và 14. 


4 Xây dựng giản đồ thế -pH 





Trong mục này, ta nêu ra các quy ước dùng để xây đựng một giản đô thế - 
pH, cách thức phải theo để nhanh chóng đạt kết quả và, sau hết, các thông 
tin có thể rút ra, 

4.1. Các quy ước 


Các quy ước được giới thiệu sẽ được minh họa qua các thí dụ của các 
npuyên tổ crom Cr và clo CI. 
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M Ta xác định các phần tử cần tính đến trong việc xây dựng giản đồ của 
nguyên tô được nghiên cứu : 
Thí dụ : s Crự) ; Cr”” ; CrOA ¡ CO2” ¡ Cr(OH)3s0) ; 

« Cla(k); C ;HCIO ; CIO” 
M Ta coi tổng của các nồng độ nguyên tử của nguyên tố được nghiên cứu 
trong dung dịch là hãng số (khi không cô các chất rắn). Giả sử C, là giá 
trị của nông độ vẽ biểu đô (hay nông độ làm việc). 
Thí dụ : e [Cr”"]+[CrO4- ]+2.[CsO2 )<Cc 

® [CI"]+ HCIO]+[CIO ]<CŒ¡ 
Mục đích của giản đồ là làm cho thấy rõ các vùng khác nhau trong đó chỉ 


có một chất là chủ thể, phải lập các phương trình của các đường ranh giới 
phần tách các vùng này. 


M Đối với một chất rạn và một chất rắn, ranh giới của vùng tần tại của chất 
không tan phải làm sao cho nồng độ nguyên tử của nguyên tố bằng với Œ,.. 
Thí dụ - 

e Ranh giới giữa Cr và Cr”* phải sao cho [Cr2f]= Kẻ 

e« Ranh giới giữa Cr”* và Cr(OH)x phải sao cho [Cr?*]=Œ, : 

s Ranh giới giữa CO2- và Cr(OH); phải sao cho 2.[CyO2 ]= Cc 

M Đối với một chất tan và một chất khí, ranh giới miền tồn tại của chất 
không tan phải sao cho nông độ nguyên rử của nguyên tố là bằng Œ,, ấp 
suất của chất khí bằng áp suất cố định theo quy ước, gọi là áp suất về biểu 
đô ; thường chọn 1,00 bar, nghĩa là ấp suất tiêu chuẩn pŸ. 

Thí dụ : 

Ranh giới giữa Cl” và Cla (k} phải sao cho [CL” ]=€, và p(Cla)=®. 

MB Đối với chất đan, hai quy ước đối với ranh giới của các vùng trội 
thường dùng nhât là : 


Quy ước số 1 : Ranh giới phải sao cho các nồng độ nguyên từ của nguyên 
tố được xét ở đó băng nhau. 


Thi dụ - 
e Ranh giới giữa Cr?f và CrO2_ phải sao cho [CrO2Z ]=[Cr?”"]=Œ¿/2 ; 
© Ranh giới giữa Cr”ˆ và CrO'?” phải sao cho [Crˆ*] =2.|CsOf]= C212. 


Quy ước số 2 : Ranh giới phải sao cho cac nồng độ phân tử hay nông độ 
ion của nguyên tế được xét ở đó bằng nhau. 


Thị dụ - 

e Ranh giới giữa Cr?” và CrO4” phải làm sao [CrO4 ]=[Cr?f]=C,/2; 
e Ranh giới giữa Cr?* và CrạO2- phải làm sao [Cr”?]=[CsOf2 ]= /3. 
Hai quy ước này chỉ dẫn tới các kết quả khác nhau nếu số nguyên tử của 
nguyên tố được xét trong hai chất là không bằng nhau. 


4.2. Các bước tiền hành 

M Sắp xếp theo số oxi hóa tăng dần của phần tử cần tính đến khi xây dựng 
giản đồ của nguyên tế được nghiên cứu ; từ đó suy ra các cặp khác nhau 
để nghiên cứu ở pH = 0; viết cho từng cặp nửa phương trình electron , sau 
đó công thức Nernst tương ứng. 
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qui HỐC vẽ thì phải chỉ rõ các 
qui ốc đã châp nhận khi vẽ. 
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M Xác định giá trị pH giới hạn các vùng tôn tại hay vùng trội đối với mỗi 
mức oxi hóa. Để làm điều này, ta sử dụng các hằng số cân bằng tương 
Ứng: K„ đối với các cân bằng axit - bazơ, K. đối với các cân bằng hòa 


tan và các hăng số tạo thành Ø„ đối với cc cân băng tạo phức. 
N Sau đó, dựa vào công thức Nernst và các quy ước đã chọn thiết lập các 
biến thiên về thể của những cặp khâc nhau theo pH. 


M Vé các đường thắng tương ứng để có được giản đồ tiệm cận dần dần 
theo sự thiết lập phương trình của chúng. 


Ñ Sau đó kiểm tra xem mỗi mức oxi hóa có một vùng tồn tại hay vùng 
trội không. Với các trạng thái oxi hóa trung gian, cần xác nhận răng mỗi 
mức là trội đồng thời so với mức cao hơn và mức thấp hơn. 


Giả sử Y là một phần tử thuộc về hai cặp oxi hóa - khử và đóng vai trò 
chất oxi hóa ở cặp này (cặp Y⁄X) và vai trò chất khử ở cặp kia (cặp Z7) : 

Y là chất oxi hóa - khử lưỡng tính. Nếu tồn tại một khoảng pH mà 
Ey¡x cao hơn #z,y, thì các vùng tồn tại hay trội của Y là tách biệt 


nhau, và Ÿ không bao giờ là trội trong khoảng này : Y tự phân hóa để cho 
X và Z. Khi đó phải nghiên cứu lại trong khoảng của pH tương ứng bằng 
cách xét cặn oxi hóa - khử mới Z⁄X, 
Việc nghiên cứu này đồi hỏi phải biết thể tiêu chuẩn của cặp mới Z⁄X mà 
ta phải tính ra từ thê tiêu chuân của các cặp 2⁄Y và Y⁄⁄X. Ta xét ba cặp : 
V+ ng > X KỶ; Z+ ng -> Y E3 ;Z+ (m +2) —¬ X E}. 
Dùng các entanpi tự đo chuẩn liên hợp với các nửa phản ứng electron, có 
thể xác lập (xem Š4.3) được : 

m.EỊ + nạ.E3 ——> (m + ny).EŸ (VII.2) 
8 Sau cùng, chỉ rõ trên biêu đồ đã hiệu chính các phần tử trội ở các vùng 
khác nhau, Nên chi rõ trong chú thích của giản đô giá trị Œ¿ được dùng. 
Thường người ta hay đặt giản đồ của nước chồng lên giản đồ đã lập được. 


» Luyện tập : Bài tập 9 và 12. 


4.3. Xác định thế tiêu chuẩn 
4.3.1. Thế oxi hóa - khử và entanpi tự do điện hóa 


Giả sử có hai cặp oxi hôa - khử (l) và (2) mà các nửa phương trình 
electron là : 


Oxi rnje— =Khi q) 

Oxị + Hé. = Kha (2) 
Không xét đoân chiều tiễn triển của hệ, ta có thể viết cân bằng của phản 
ứng oxi hóa - khử do sự có mặt hai cặp này, bằng cách tạo ra tô hợp 
n2.(Ð — m.(2) : 

nạÖX\ + m Eha = nhi - mÖX2 
Chiều tiến triển # nhiên của hệ được suy ra từ các giá trị của E1 và Ea: 
Chất oxi hóa của cặp có thể cao hơn, oxi hóa chất khử của cặp có 


thế thấp hơn cho tới khi thể của hai cặp bằng nhau hoặc một trong 
các chất đi vào pha ngưng tụ. 


Như vậy, phân ứng diễn ra theo chiều nói trên chừng nào E4 lớn hơn Ea. 
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Giả sử 4,„Œ`` là catanpi chuẩn của phân ứng này, có thể được viết dưới 
dạng hiệu số của các cntanpi tự do liên hợp với các nửa phản ứng 
electron, đôi khi được gọi là entinpi tự đo chuẩn điện hóa và được kí hiệu 
là A„uữ , Kí hiệu ~ nhắc rằng quá trình được xét là một quá trình điện 
hóa học, nela là có tác động của các electron : 


& - TẾ 
ApuG® = nạ.A „GP — nị.4 


(1 
puŒ2 
Mỗi A1,„0¡ có thể liên hệ với các thế điện hoá lương ứng ;. Như vậy : 

—(}? - ~& ~1 = 
AsuOi = ` (Khij)—  (OX,)— n. (6ˆ) 

Không nhất thiết phải xác định thế điện hóa tiêu chuẩn của các electron , 
vì các elecưon này không còn xuất hiện trong cân bằng nữa, Ta có thể 
chứng minh kết quả sau : 

Giả sử có một cặp oxi hóa - khử Oxị /Khi, sử đụng ứú¡ electron 

trong quá trình nửa phần ứng khử theo : 


Ông +ửi Ẻ = Khi 


Entanpi tự do chuẩn của nửa phản ứng khử của nó Az„Ớ liên hệ 
với thế tiêu chuẩn của nó bởi : 


A„Ới' =—m\.F.ET (VIH.3) 


Chứng mình hệ thức (VIH.3) Giả sử hai nửa pin thực hiện các điều kiện chuẩn ; khi 
8 Lắp mội máy phát điện hóa bằng cách kết hợp hai nữa — đó, hệ thức trên chuyển sans các đại lượng chuẩn : 
11, THÔI ïlửa tượng ứng với cặn (1) và nửa kia tượng ứna q_ mũ, : 
nh cặp (2). Giả sử Z, So, " "m HP To yjy 
® Cực dương là điện cực (1) và sức điện động bằng 
hiệu số 1 - E;. do đó: m.4z„ 
s Phản ứng xảy ra trong mấy phát khí hệ vận hành ở nhiệt Đông nhất hóa ; 4„ 
độ không đổi và dưới áp suất không đổi là : 
mi + m Kha =m Khi + ma 
Ta nghiên cứu sự tiến triển của hệ ở nhiệt độ không đổi và 
dưới áp suấi không đổi, và thực hiện một cân bằng trao 
đổi năng lượng điện động của hệ với môi trường bên 
ngoài tronp khoảng thời gian dịt (0é Hếun L2): 
ðW*=w.í. di = w, dạ 
dq là điện tích nguyên tố truyện đi khi độ tiến triển của máy nhất với sức điện động E: 
phản ứng là dŠ ; phán ứng sử dụng #4.1+ electron, điện 
tích quy ước đợ khi đó là : 
dị = HỊ.Hà .t dễ 


Hay là: 4,„Œ° =m.4 „Ớ† -m.4 „@2 và ế° = KƑ — E2 


¬ 
Cn = Là Ân 


] =—m.E.ET và AsuG =—ng.F.E) 


“Ô. lần 


HÀ“ ——¿: =.=—= 


Tư liệu J2. Các trao đổi năng Tượng diện dộng : theo 
quy Hóc, công điện động là :W* =n.i.dI 


Thêm nữa, độ biến đổi nguyên tố của entumi tự do của hệ, 
dớy „ chỉ độ tiến ưiển của phản ứng vì 7 và p là cố định : 


đữ,s = 4, dễ C CÓ 
8 Thực hiện một lắp rấp theo phương pháp đo thế (1 liên hệ điên hỏa 


[3) cho phép vận hành hệ trong rmáy phát hay máy thụ, trone 

các điều kiện gân với Lính thuận nghịch nhiệt động ; khi đó : Tư liệu 13. lấp ráp theo phương pháp ío thế và tính 
w =S— tŸ và đŒy, =ŠW* thuận nghịch. Giả sự ÄÊ( là vị trí của diện thế kế triệt tiêu 

dòng điện trong hỆ QHỤC Hghiên Củu. KÌH dì chuyển nhẹ 

nhàng ÁM từ bên trái của ÄÍxy sang bên phải của nó, hệ 

điện hóa học Chuyển từ vai trò Mấy phÁI sang Vai trò Mấy 

(hu ở gắn À1,„, sự chuyển hóa hâu nhự là thuận nghịch. 





Từ đó dẫn tới hệ thức giữa các đại lượng điện của pin và 
các đại lượng của phản ứng ; 
-Any —= — _ -!1.t¬ /th* 
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4.3.2. Áp dụng vào việc tính thế chuẩn 

4.3.2.1, Tính E” từ thế chuẩn của các cặn khác 

liết thế chuẩn của các cập (1): MnOx / MnO+ (r) và (2} : MaO /Mn“T tạ 
tính thế chuẩn của cập (3): MnOs(r)/Mn?†. 

Ta viết các nửa phương trình clectron của các cập : 

(1) MnO1 + 4H” + 3e” = MnOa + 2H2O Fị' =+1,69V 

(2) MnO¡ +§H +$%e” =Mn”! +4H2O EŠ =+1,5IV 

(3) MnOs +4H +2e_— = Mn“* +2HzO H3 

Thự các phương trình, ta có thể cọi là : (2}= (1) + Q1). 


Các emanpt tự do chuẩn của các nửa phản ứng electron thôa mãn hệ thức : 


AuuŒS ˆ nHỚt. T AnuŒ3 
Sử dụng hệ thức (VIII.3), sau khi giản lược ~# ta thu được : 
` FÈŠ {1k} 
5E =3.FEŸ +2.EY tứclà: E3 -—— =1,24V 


Kiểu tính toán này thường gặp khi xây dựng giản đô Z -pH. 


4.3.2.2, Tỉnh #” từ các hằng số cân bằng khác 

Biết thế tiêu chuẩn của cập Ag ”/Ag và tích số tan Ký của bạc clorua 
AeCl], tính thế tiêu chuẩn của cặp AgCƯAg. 

Nửa phương trình electron của cặp AgCAe là : 


(3) ApCl+ £ =Ap+CL” 

có thể được coi là sự kết hợp của hai quá trình : 

(1) AgCl= Ag”+Cl” và (2) Àp “+ “Áp 
Từ đó rút ra : (3) =(1)+@) 


Cúc cntant tự do (*) chuẩn được liên kết bởi : 


“xÍ1 e c¬[ 
As, 4 — ApuOl ĐỆ AnuG35 


tức là : _n.F.E3 =(-ÑR.T.InKy)+(na.F.EE) 





6S 2,3NT.looK, 
từ đó : “1. cm sa TC ỒN 
- H3 Hy. 
tức là, ở 298K : E” =(AgCVWAHE)= E°(AgT/Ag)— (059. pK,(AøCÙ 


C hư Ý; 

Phương pháp này có thế dược thay thế bằng phương pháp đã dược sự dụng 
trong Chương này Cho Tới đậâV và dựa trên tính hân tục của tHế nỗ tÌtÒng 
cho phép vác Hình kết qua thú được Đằng tính liên tục, 


» Luyện tập : BT 6 và 7. 
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(*) Sử dụng các A 


¬ 
puŒi tạ 


các 4A „G` cũng cho phép 


tính các hàng số cân bằng từ 
(ỗ hợp các phương trình cân 
bằng (ven bài tập 5, 17, Ñ 
và 1Ö). 
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5 Sử dụng các giản đồ thế -pH 


5.1. Ích lợi của các giản đồ E -pH 
Công thức Nernst có thể được lập từ các thế hóa học, và các thế oxi hóa - 
khử cho phép dự kiến các phản ứng í nhiên, nghĩa là diễn biến phù hợp 
với Nguyên lí thứ hai của Nhiệt động học (các phản ứng có khá năng về 
nhiệt động). 
Các giản đồ thế -pH cho thấy các phản ứng í nhiên giữa các phần tử của 
hệ nhờ vào tiêu chuẩn sau : 
Khi một hệ ở cân bằng, tất cả các cặp oxi hóa - khử có mặt có cùng 
một thế. Do đó, hai chất thuộc về các cặp oxi hóa - khử khác nhau 
chỉ có thể cùng tôn tại nếu tôn tại các giá trị pH mà tại đó thế oxi 
hóa - khử của chúng có cùng một giá trị, nghĩa là nếu các vùng trội 
hoặc vùng tôn tại của chúng có một phần chung. 


Ta làm rõ một vài thí dụ về việc sử dụng các giản đồ này. 


5.2. Các thí dụ về việc sử dụng giản đồ E -pH 

5.2.1 Sử dụng giản đồ của một nguyên tố duy nhất 

Giản đồ này cho phép đánh giá độ bên nội tại của các phần tử khác nhau 
tươnp ứng với neuyên tố : 

se Nếu mỗi phân tử được nghiên cứu có một vùng trội hay tồn tại so với 
các phần tử láng giêng, thì không một phần tử nào trong chúng có khuynh 
hướng tự phân hóa. 

e Hai chất có ranh giới chung không thể cùng tồn tại và hướng tới phản 
ứng với nhau (/w liệu 14). 


5.2.2. Sự chồng lên nhau của nhiều giản đồ 

Khi chồng lên nhau nhiêu giản đồ hoặc phần của giản đồ tương ứng với 
các nguyên tố khác nhau, có thể xác định được các phần tử không thể 
cùng tồn tại trong dung dịch và do đó dự kiến các phản ứng có thể diễn ra 
tại đó ; hai chất không có miễn chung không thể cùng tồn tại và có xu 
hướng phản ứng với nhau. 

Độ bên của dung dịch nước của các phần tử 

Khi đặt chồng giản đồ của một nguyên tố lên giản đồ của nước, ta có thể 
xác định xem phản tử nào có thể phản ứng với nước, hoặc là oxi hóa nó 
(thường tạo thành ox1), hoặc là khử nó (thường tạo thành hiđro). 

Độ bên của dung dịch nước thoáng khí 

Nếu dung dịch tiếp xúc với không khí, một số chất có thể bị oxi hóa bởi 
oxi ; khi đó phải tính đến áp suất của oxi, hầu như không đổi và 


bằng p°/5. 
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Tư liệu 14. Các vùng trội của 
các ion MnOx và Mn”” tách 
rời nhau : hai chất này không thể 
càng tôn tại và dung dịch là 
trang tâm của phản ứng tạo 
thành MnO2. 
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5.3. Giới hạn sử dụng giản đồ E - pH 

Có thể là các phản ứng dự kiến từ các giản đồ  - pH không quan sát 
được, vì trong các điều kiện thí nghiệm, tốc độ phản ứng của chúng là rất 
nhỏ. Thực vậy, thí nghiệm chỉ ra rằng sự phong tóa động học rất thường 
8ặp trong các hiện tượng oxi hóa - khử. 

Thí dụ - Các dung dịch nước của kali pemanganat hay dung dịch nước của 
kali hay amoni peroxođisunfat là giả bên ở nhiệt độ thường, vì phản ứng 
fự nhiên ox1 hóa nước thành oxi là rất chậm. 

Cũng có thể quan sát được các phản ứng khác nếu chúng sử dụng các chất 
không được xét đến tronp việc lập giản đồ. Đó là trường hợp khi dung 
dịch chứa các chất có khả năng tạo thành phức chất hoặc kết tủa. 

Thí dụ : Khi có mặt các ion xianua CN", các tính chất oxi hóa - khử của 
cặp sắt (III)/sắt (II) bị thay đổi mạnh mẽ do phản ứng tạo phức dẫn đến 
các ion [Fe(CN);¿]# và [Fe(CN), ƒ , như vậy, sắt (II) trở nên không 
có khả năng oxi hóa các lon iođua, trong khi phản ứng là định lượng khi 
không có mặt ion xianua (íư liệu 15). 

Ta minh họa điều này bằng các thí dụ về kẽm và đồng. 


» Luyện tập : BT 10, 11 và 15. 


6 Giản đồ thế -pH của kẽm 


| Chương trình của các lớp MP”,MP,PT” và PT chỉ ra rằng "đối với ` 


các giản đô E - pH của kẽm và của đông, chỉ đòi hói việc đọc các 
gián đô. Tuy nhiên việc xây dựng chúng là một bài tập áp dụng tuyệt 
VỜI. 





6.1. Đặt vấn đề 
I Xác định các chất được nghiên cứu và trạng thái oxi hóa của chúng : 
Zn(): Zn“* ; Zn(OH)s(r) ; [Zn(OH)x„]ˆ”. 
Theo í liệu 16. không có chất oxi hóa - khử lưỡng tính và do đó không 
có khả năng phân hóa. 
Ta chọn nồng độ C, : 
[Zn7*]+[[Zn(OH)x]“”] < Œœ-=0,010molÌ 
Số liệu ở 298K : 
e pK, =17,0 đối với Zn(OH);; Zn(OH); =Zn?† +2OHr ; 
[Zn“T ]ø@ˆ 


3 
c5 


e log/ạ =15,5 đối với [Zn(OH)„]7” ; Zn?' +4OH =|Zn(OH)4]2” : 
[[Zn(OH)4Jˆ~ ]c°° 
Ba = 2+. 4 2 
[#n~ ].œ 
e Zn“*/Zn:E† =-0,76V 


K,= 
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Tư liệu 15. 4) Các vùng írội của 
các ion Fe** và I” là tách rời 
nhau ; hai chất không thế cùng 
tôn tại và dung dịch là trung tâm 
của phản ứng - 

SEe 7 nội, re >2Fe< hb 
b) Sự tạo phúc của các ion sắt hạ 
thấp thế cúa cặp Fe(HU/ Fe(I) ; 
các ion [Fe(CN)} ” và I có 
một vàng trội chung ; vậy chúng 
có thể cùng tôn tại. 


Phần tử 






Ion tetrahiđroxo zincat (HH 
[Zn(OH)„ ]“” 
kẽm (II) hiđroxIt 
Zn(OH)s(r) 
ion kẽm (II Zn“† 


kim loại Zn() - 


Tư liệu 16. Các phân tử khác nhau 
chứa nguyên tố kẽm. 
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6.2. Các giới hạn kết tủa 


N Sự tạo thành các ion phức với các ion hiđroxit là nguôn pốc đặc trưng 
lưỡng tính của kẽm hiđroxit. Ta xác định hằng số của phản ứng hòa tan 
Hđ†7öxI trong môi trường bazở : 


(OH)2(r)+ 20H = [Zn(OH)„ ]ˆ“~ 








ưa. 
Ề Fất ©@œH = Ti _l& 
VỚI ? §C SA lẻ ngự Đợi l3 
Œ 
Biểu diễn nỗng độ của các chất trong dunp dịch bão hùa kẽm hỉđroxit 
theo pH : 
". [Zn *Jø” [Zn Le 
mã ãảđẵ 
C h 
rưn CÝ 2 
từ đó : „7T Ì_%s " _lgH-2pH 
lu K? c02 
1_ 
XP: K= ([Zm(OH)aä] 7 ].c” 
đa 
T1 s1 ¬ 
#n ØO0H = m „0< : 
từ đó : “` =.: ¬ K - 1020H;39.5 
È C H7 


N Các piá trị giới hạn của pH đương hợp với sự tồn tại của kết tủa kẽm 
hiđroxit thỏa mãn các hệ thức : 
1 
- _ Zn(OH)a]” _20 s 
£ 
n 
L2 Ï_ 1oi1-2pH 
ch 

Tức là, với Œ =0,010mol/Fl : 
Ta có thể piải phương trình trùng phương trình ở h, nhựng ta cũng có thể 
nhận thấy là thông thường hai số hạng này có giá trị rất khác nhau : 
®  ñ!ả SỬ [Zn“† |>> I[Zn(OH); Jˆ ] ; Phương trình trở thành : 

I0!!-*PH ~107ˆ, dung dịch có pHị =6,§. 
® si sử (⁄n“† I<<[[OH);¿ J“] : phương trình trở thành : 

10 PH~23Š = ¡0”Ẻ, dụng dịch có pH¿ =13,75 
Tự liệu L7 trình bày các kết quả nghiên cứu, 


6.3. Nghiên cứu cặp kẽm (Ii)/kẽm (0) 


Ñ Giữa pH = Ö và pH = 6,5, dạng trội của kẽm (J1) là ion kẽm Zn” „đủ 
viết nửa phương trình ¿lectron của cập kẽm (II) kẽm (0) ở pH = 0 và 
công thức Nernst tương mg : 

[Znˆ† ] 


Ø 





— 0,059 
Z1 ”+2e" =Zn và E=E?+ = 


lop 

lrên ranh giới giữa vùng của kẽm (H)} với vùnp của kẽm kim loại, 

[Zn“† =£, ;:VỚI C =0,!0mol/Ì, hương trình của đường ranh siới là : 
Ỉ ỉ tb & Đ 


0,059 


1= PHDUOHEP CC” PHÙ =-{)\, 82V. 


= 
€ 
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zn” |Zn(OH): (|[Zm(öI Du ƒ 
6,5 13,75 pH 


Tư liệu 17. Các đụng khác nhan 
của kẽm (H) theo pĂIL đối với 


Œ =0,010mol/] 
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Ñ Với pH› >pH > pH, kẽm (ID hiđroxit có mặt ; trong dung dịch bảo 
hòa, nông độ của Zn?† được cô định bởi tích số tan của Zn(OH)› : 








[Zn“”]_Ks "Ổ _ oi1-2pH 
cô K2 -e92 
ẽ 
Từ đó suy ra biểu thức của E¡, tức là È 1: 
2 
kì = ` „_ mỶẰằh 

#nˆ /?n c7 Ki Xe 

Ở 298K : E' =-0,43-— 0,059.pH(V) 
Hh ựh ũ Ö, 059 X, tim” Ỷ .àt :  = 
Chủ 9. Lượng EỊ + 5 .lũg 3 biển thị giá trị thê của cặp ZnqDU/ Zn(0) 
K 


C 


Ở pH = 0 khi coi hidroxit là đại điện của Zn (ID : 
E°(Zn(OH)z/Zn) = ~0,43V 

M Với pH >pHa, hiđroxit kẽm (1) không có mặt nữa ; dạng trội của kẽm 
(H) là ion tetrahtdroxozincat [Zn(OH)„ lˆ—. Trên ranh giới giữa cấc vùng 
của kẽm H và kẽm kim loại và ở phía trên nó : 

[[Zn(OH)4]”— J=, 
Quan hệ giữa các nông độ [[Zn(OH)x]2 ] và [Znˆ” j được suy ra từ đu: 

Ị 


2+ "AI = TY 
ln” }= ;Lá] L m(OH)¿]J“ ]= rÍ5 Cu 
8a4.Kc Về 8a.Kẹ Áể” 








Từ đó suy ra biểu thức của E, tức là K 











4 
Eị = E9 ¬ = v ln bói 
“n /Zn 2 8a.K‡ c° \c° 
Với — C¿=0,010mol!”! : E"¡ =+0,38- 0,118.pH(V) 
n o 0,059 ] `"...  .'ẽẽ.ẽ. 
Chu ý: Lượng E_ , +———.Ìog biểu thị giá trị thê của cặp 
Zn°*/Zn 2 8a.Kẳ 


ZnH)/Zn ở pH = D khi coi tan phúc là đại diện của Zn (H) : 
E°([Zn(OH)„ Jˆ /Zn) = +0,43V 


6.4. Vẽ giản đồ và kết luận 
Giản đô thu được được trình bày ở / điệu 18 với giản đồ của nước. Với 
bất kì pH nào, vùng tồn tại của kẽm kim loại và vùng ổn định của nước là 
tách rời nhau (? liêu 18). Như vậy kẽm kim loại không thể cùng tÔn tại 
một cách bền khi tiếp xúc với môi trường nước ; chính xác hơn, các dung 
dịch nước oxi hóa kẽm thành trạng thái kẽm (ID) cho thoát ra hiđro : 
Các dung dịch axit có anion không có tính oxi hóa (axit clohiđric, axit 
sunfric loãng và nguội, axit axetic) oxi hóa kim loạt theo phản ứng cân 
Dăng ; 

Za+2HO” -> Zn?t + Hạ +2H2O 
Nếu axit dư, phản ứng là hoàn toàn : kim loại biến mất và ta thụ được một 
dung dịch ion kẽm (1Ú). 
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4 Tư liệu 18. Giản đồ È - pH 
của kẽm ở 25°C - với 
Œ =0,010mol.!Ì,_ sự chồng lên 
biếu đô của nước. 


Nhanh hành hen 


_ 


z ch 
49 


tưng 





M Các dung dịch cô của các bazơ cũng oxi hóa kim loại và cho dung dịch 
các ion zincat (II) theo phản ứng cân bằng : 

Zn+2OH" +2HzO -> [Zn(OH)x]^ +Hs 
Thí nghiệm chỉ ra rằnp phản ứng phát nhiệt mạnh và có thể dễ đàng sôi trào 
nếu nhiệt độ của hỗn hợp phản ứng không được kiểm soát. 
Giản đồ # = (pH) của kẽm sẽ được sử dụng ở mc 8 để giải thích một vài 
giai đoạn của phương pháp thủy luyện kẽm. 


~ 


7 Giản đồ thế -pH của đồng 


7.1. Chọn các phần tử và nồng độ tổng 
M Ta xác định các phần tử được nphiên cứu và trạne thái oxi hóa của 
chúng : Cu) ; Cu” ; CuaO(r) ; Cu“! ; Cu(OH)s(r) (íư liệu 19). 


Cu (1) là chất oxi hóa - khử lưỡng tính và vì thế có khả năng dị l¡. Số oxi Phân tử 
Chú ý - Đông (1) hidroxit Cu(OH) không tấn tại trong dung dịch, vì nó tự mm 





hóa 
ai nước: " cách tự phát để cho oxit tương ứng bên hơn theo phương đông (I) hiđroxit. 
trình — cân bằng : Cu(OH}) 
2Cu(OH) = CuaO + HạO u(OH);0) s. 
Ñ Chọn nông độ CŒ, : _—_ |} lonđồng qI) Cu" 
[Cu* ]+[Cu2†]< Œ =0,010mol.F] pHỆ GÌ WEB t4 Ti 
§ Số liệu ở 298K : —_— | _ lon đồng (D Cu 
® pK,¡ =30,0, đối với CuaO+HạO =2Cu” +2OH” với _ đồng kim loại Cu (r) 
+Ð 2 Tư liệu 19. Các phản tử khác 
[Cu Ƒ.ø `. .r.ẽ 
Ẩ | = —=, nhau chúa nguyên tổ động. 
C 
e pK,s =20,0, đối với Cu(OH); =Cu”” +2OH~, với 
= c53 


e Cuf/Cu : Eƒ =+0,52V và Cu“*/Cu? : Eÿ =+0,16V. 
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Su 


7.2. Giới hạn kết tủa 
Mỗi giới hạn kết tủa được xác định bằng cách giả định là ion được xét là 
đại diện duy nhất của nguyên tổ đồng trong dụng dịch ; như vậy nỗne độ 
của nó bằng Œ = 0,010mol,/1. 
l Giới hạn kết tủa của đồng (l) oxi tượng ứng sự nghiệm đúng đồng thời 
hai hệ thức : 

+ ..2 
[Cu Ƒ.ø 

c?3 
Cá trị giới hạn của @, tức là øi, và giá trị giới hạn của pH tức là pH 
bất đầu kết tủa .ó (I) oxit được suy ra từ đó : 


ICu”]=Œ, và Kj= 


1/2 £É 


c9 
=(K ) G và pHị =pK, — pPOH¡I 


Với — Œ =0,010mol/”Ì, pOH; =13,0 và pHị =1,0 


Ñ Giới hạn kết tủa của đồng (I1) hiđroxit tương ứng với sự nghiệm đúng 
đồng thời hai hệ thức : 


lu 
[Cu“” ]ưu 


= = 


Cá trị piới hạn của œ, tức là z22, và giá trị piới hạn của pHa tức là pH 
bắt đầu kết tủa đồng (II) hiđroxit được suy ra từ đó : 


42 — K„a.c° 





,† C 

€ † 
Với Œ = 0,010mol.!, pOH2 =9,0 và pHa =5, Tư liệu 20. - Bán chất các phán tử 
Ta tập hợp các kết quả trên vào một bằng (7 điệu 20). tày theo pH của dung dịch. 


7.3. Nghiên cứu cặp đồng (I) / đồng (0) 


B Giữa pH = Ô và pH = T, đụng trội cửa đồng (1) là ion đồng Cu”; tà viết 
nửa phương trình electron của cặp đồng (ý đồng (0) ở pH = Ö và công 
thức Nernst tương ứne : 
[Cu ] 

Sâu 
Trên ranh piới giữa vùng của đồng (1l) và vùng của đồng kim loại, 
[Cu” ]= Œ; ; phương trình của đường ranh giới với C = 0,010mol.!” là : 


Cu” +e  =Cu và #¡= E† +0,059.log—— 


vi 
E¡ = +0,52 + 0,059. log—— = +0, 40V 
C 


Với pH> pH, đồng (1) öoxit có mặt ; trong dung dịch bão hòa, nồng độ 
Cu” được cố định bởi tích số tan của CuaO : 
¬„† 
[Cu ] —_ Ka DĐ = 101-PH 
c XU 


Biểu thức của #q tức là E1 suy từ đó ra : 


Trẻ 
E.=E9 _ +0,050,Jop 1 |2 
/m ke c° 
Tức là : E" =+,46—0,059.pH(V) 
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7.4. Nghiên cứu cặp đồng (II)/đồng (I) 
I Nửa phương trình electon của cặp này và cône thức Nernst tươnp ứng là : 
[Cu”* ] 
[Cu” ] 
8 Trên ranh giới phần chỉa các vùng trội của cúc ion Cu”* và CuụỶ nông 
độ của chúng bằng nhu : [Cu“† J=|Cu”]=(CŒ¿/2: vậy : 
ha = E5 = U,lóöV : 
Ñ Với pHị <pH <pH:. chỉ đồng (1) oxit có thể tồn tại ; trong dung dịch 


xứ — .. . 
Cu +e =Cu: và #› =F3 +0,059.log————— 


bão hòa, nồng độ Cu” được cố định bởi tích số tan Kúq : 


c0 K _ 
Hơn nữa, nồng độ Cu” giảm rất nhanh khi pH tăng từ pHị. Vậy là coi 
là :[Cu“”]= Œ —|Cu"]xŒ. 


Biểu thức của F:2 tức là l2 Suy ra Lừ đó : 


, \ đo - 4 Ko - 
là = BỆ +0,059.1oa—Se- ICh—] CÔ „ rn+oosoljoe_Ấc Œ cˆ 
Ki c h X Ki v” ñ 


Ở 298K,với - Œ =0,010mol: E1; =0,10+0,059.pH 
MỞ pHạ <pH, dồng (1) oxit và đồng hiđroxit cùng tốn tại : trong 





dung dịch bão hòa, nồng độ Cu” và Cụ"” được cố định bởi các tích số 
lan Ấui và K3 


1 
[Cu”]_VjẤ1 " _la-I pH và |CĐ ”]_ Ko | " | 


ạ ) Ặ 1 
¬Y c° Kệ \e 





€ 
liểu thức của #2 tức là #” suy từ dó : 


Ea = E3) +0059, loạ—-“42—. lễ 
XI 


E; = ),69 - 0,059.pH(V) 


7.5. Vẽ giản đồ và kết luận 

Ciản đỏ thu được được trình bày ở tư liệu 21. 

Các đường cong biểu diễn Z1 và #+ theo pH cắt nhau ở pH = 3; giá trị 
chung của chúng khi đó là :+0,28V. 

Với pH < 3, vùng trội của đồng (l) so với đồng (Ø) và vùng trội của đồng 
(Ì) so với đồng qÖ tách rời nhau : trong vùng này của pH, không tốn tại 


tIột giá trị nào của thế cho phép đồng (J) là phân tử trội. Đồng (I) nếu lúc 
đầu có mặt sẽ xây ra k m# dị Hi theo cân bằng : 


Cu {Í) = Cu (1D) + Cu(0) 
VÌ vậy, ở vùng này của m cần nghiên cứu lại hệ và chỉ xét đồng (0) và 
đồng (H1). 


7.68. Nghiên cứu cặp đồng (II) /đồng (0) 
M Nứa phương trình electron của cặp này và công thức Nernst tương ứng là : 
0,059, [Cu ”| 
—= ch 


œ 
È 


ñ = * ¬ 
Cu” +2” =Cu(hU) và #3 = EŸ + 
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Tư liệu 21. Giản đô E -pH tạm thời của đồng với T liệu 22. Giản đồ 


C;= 0,010mol."1. 


đồng (với 


ÈE - pH của 
Œ =0,010mol.!"Ì. Chỉ các phân tử bên được mang 


sang. Ta chú ý là ion Cu” không có mặt trên giản đô 
nhưng đông (I) lại được biểu thị bằng chất rắn CuaO ; 
sự đặt chông lên biểu đô. của nước. 


" F £ hs. xi 7 bì n LR ¬ “ "uy e 
Phải xác định ÿ, thế tiêu chuẩn của cặp Cu“”/Cu khi biết các thế 


: xi g e - ¬ + ¬ 2 hy n _ 
tiêu chuẩn của các cặp CuŸ/Cu và Cu“ */Cu”. Dùng công thức 
(VIHI. 2) ta được : 


¬Ö __ K"ữ 
r0 __ Cu^”/Cu°"  Cu*/Cu 
Cu“”/Cu s 
Ở 298K : E° ,„ =E3=0,34V 
Cu“°*/Cu _ 


Ñ Giữa pH = ÔÖ và 3, phần tử duy nhất tương ứng với đồng (II) là ion đồng 
Cu“ ; trên ranh giới p1ữa vùng của đồng (II) và đồng kim loại, [Cu _ ]=zQ;. 


Phương trình của ranh giới này, với Œ; = 0,010mol.!Ì, là: 
0,059 CT 


.l0E.- 








E3 = +0,34+ =+0,28V 

n 
Việc sửa lại giản đồ dẫn tới íz liệu 22, trên giản đồ này vùng ổn định 
nhiệt động của nước cũng được chỉ ra. 


7.7. Giải thích 

7.7.1. Độ bền nội tại các phần tử của nguyên tố đồng 

Với bất kì pH nào, đồng (0) và đồng (II) có một vùng trội hay vùng tồn 
tại. Ngược lại, đồng (I) chỉ biểu thị bởi "Oxit đồng hóa trị một" Cu+O 
(f liệu 23 ). 


7.7.2. Độ bền các phần tử của đồng trong dung dịch nước 

Với bất kì pH nào vùng tồn tại của đồng kim loại và vùng ổn định của 
nước có một phân chung : đồng kim loại có thể tồn tại một cách bên khi 
tiếp xúc với dung dịch nước. Ngay cả các dung dịch axit (với điều kiện 
amion không có tính oxi hóa — axIt clohiđric, axit sunfuric loãng và nguội, 
aXxiL axetic) cũng không thể oxi hóa kim loại để thoát ra hiđro : đồng là 
một kim loại quý. 
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kết tủa màu đổ 
gạch của z 
đồng q) so 


OXIL 


\ nước Fchling với 
vài giọt anđehit 


l1ư liệu 23. Nước Fehling là một 
dung dịch bazơ chứa ion đông 
(H) lạo phúc với ion tactrat có 
màu xanh. Đun nóng hỗn hợp vài 
mỈĨ Củd HưỚC HàY VỚI Vài giọi 
qnđehit làm xuất hiện kết tủa màu 
đó gạch của đồng (1) oxi CuaO. 
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Chi ý - Ngược lại, axH nữữic có khả năng oxi hóa kữm loại đồng ; chất 

0XI hóa tác dụng khi đó không phải là lon hiẩđre mà là lon nirại 

( E”“(NO3/NO) =0,96V), Ta thụ được (nHớ monooxi) NO thoái ra khi 

tiếp vác với oxi của không khí, khí này biến ngay thành (niơ oxi) NÓ+2 

(màu nâu) Chính phản ứng này được thực hiện trong thuật khắc bằng 

dung địch nước cường thủy. 

7.7.3. Độ bền các phần tử của đồng trong dung dịch 

nước thoáng khí 

Nếu dung dịch tiếp xúc với không khí, đồng kim loại có thể bị oxi hóa 

bởi oxI của không khí ; _ 

Bi môi trường axit, sự oxi hóa kim lơại làm cho dung dịch có màu xanh 

bởi sự tạo thành các íon Cu“T theo phân ứng của phương trình - cân băng: 
[/2Oz +2H;O† +Cu —> 3H;O+ Cu”? 

MỞ môi trường trung tính hoặc bazơ, sự oxi hóa kim loạt diễn ra theo 

phương trình: 1/2Õ2 +HaO+€Cu >> Ou(OH» 


> Luyện tập : BT ‡6 và 17. 


8 Ứng dụng vào thủy luyện kim 





Luyện kim trước hết là kĩ thuật điều chế các kim loại từ các quặng của 
chúng. Do tính chất oxi hóa của khí quyển trái đất, các quặng thường chứa 
các nguyên iố kim loại ở trạng thái oxi hóa ; phân lớn quặng là các oxi, các 
sunfua, các clorua hay cacbonat. Về mặt hóa học, việc chế biến các kim 
loại như vậy là sự khử, như điều ta đã thấy ở chương 7. Các quặng nói 
chung là các hợp chất phức hợp, việc thu kim loại thường đòi hỏi nhiều giai 
đoạn ; các plaái đoạn diễn ra ở pha nước là nhượng pháp thủy luyện kim. Ta 
trình bày phương pháp này trong trường hợp của kẽm, phương pháp điều 
chế đảm bảo 90% sản lượng của thế giới về kim loại này. 

Phương pháp thủy luyện kim điễn ra qua bốn giai đoạn liên tiếp gôm : 

® hoà tan bằng axit, mọi là sự ngâm chiết ; 

« kết tủa các ion sắt (HH) hoặc sắt (H) ; 

se làm sạch bằng cách dùng kẽm kim loại để khử các kim loại tạp chất 
(GEmitnfafion\). 

e điện phân để lấy kim loại rất sạch, 


8.1. Sự ngâm chiết 

L2tñi nghĩa : Ta pọi sự ngâm chiết là sự phân hủy quặng bằng một dunp 
dịch nước, thông thường là axit hoặc kiểm. 

Sự ngâm chiết được thực hiện trên nhiều quặng : đồng, kẽm, unrami, ñhôm. 
Các quặng kẽm sunfua (quặng kẽm) khi thiêu đốt sẽ tạo ra kẽm oxIt ZnO 
hôn hợp với các oxit kim loại khác tà các kim loại quý và bẩn quặng. Hỗn 
HỢP rướ thiêu này được xử lí bảng dụng dịch axit sunfuric (180 đến 
190 g. 7Ì, tức là vào khoảng 2mol¿Ì). Sự hòa tan được thực hiện ở 55 
đến 65”C, nhiệt lượng do sự hòa tan các oxit đem lại. 

Kẽm oxit chuyển sang dung dịch theo phần ứng : 


206 


CuuDuongThanCong.com 


https://b.com/tailieudientucntt 


ZnO+ 2H:O† -› Zn”* +3H2O 
Các oxi kim loại khác có trong hỗn hợp nung thiêu cũng chuyển vào dung 
dịch trừ chỉ oxit cho chì sunfat rất ít tan (pK, = 7,R). Các kim loại qúy như 
vàng và bạc cũng như bẵn quặng nói chung không tan. Sự hòa tan ZnO và 
các 0xIt khâc tiêu thụ axIL và như vậy pH tăng. 


8.2. Tách loại ion sắt (II) 

Trong quá trình ngâm chiết, môi trường trở nên oxi hóa do phần không khí 
đưa vào hoặc do đưa thêm mangan oxit hay kali pemanganat vào. Cách 
làm này có vai trò chủ yếu là oxi hóa ion Fe” thường có mặt thành iòn 
Te? (xem § 3.3.3). Một trong các khó khăn của phương pháp thủy luyện 
kẽm, đối với các quặng giàu sắt vẫn khai thác được hiện nay, là ở sự tách 
loại ion sắt (II). Do pH tăng, sắt (II) hiđroxit Fc(OH)+s kết tủa ngay khi 
pH cao hơn 2 (xem §2.3). Sắt (II) hiđroxat có thể được tách khỏi dụng 
dịch bằng cách lắng #ạn. Nhưng nếu muốn thu hồi tối đa ion Zn“T của 
dưng dịch trong công nghiệp thì cần lọc và rửa kết tủa. Tuy nhiên sắt (II) 
hiđroxit lại rất khó lọc, nếu không nói là không thể lọc được theo phượng 
pháp công nphiệp. Để giải quyết khó khăn này, nhiêu quy trình được sử 
dụng cho phép thu được kết tủa phức tạp hơn nhưng dễ lọc : dung dịch thu 
được chứa ít hơn 1ợ¿] nguyên tố sắt. Kết tủa được lọc chứa các tạp chất 
khác như chì sunfat. Sự khử bằng kẽm và sự điện phân sẽ được nghiên 
cứu trong chương sau, sau khi nghiên cứu động học các phân ứng điện hóa 
lọc. 


» Luyện tập : BT 16. 


ĐIỀU CÂN GHI NHỚ 


M Cho cặp úxi hóa - khử Oxị /Ehi dùng mị electron trong nửa phản ứng khử theo : 
đÖ%i +me_ +mH = 8Khi +gH2O 
® Công thức Ncrnst tương ứng là : 


2.,303.R.T m 2,303.R.T 
————Tg,—tnlHẰÌ+a——— 
F H n.F 


(fOx '” 


E=F°~ 
yÉ 


.log 
(Zch 


® Enianpi tự do chuẩn của nửa phản ímg khử 4 Dự Œ†, liên hệ với thế tiêu chuẩn của nó bởi: 


A„uG† = —m\.F.E] 


8 CÁC GIẢN ĐỒ THẾ - PH 

+ Định nghĩa 

Giản đỗ thế - pH cho phép xác định trên mặt phẳng (pH, E), các vùng trội của các đạng tan 
khác nhan và các vùng tôn tại của các pha ngưng tụ có thể có tương ứng với các trạng thái 
oxi hóa khác nhau của nguyên tổ được xét. 

+ Các bước xây dựng giản đồ 

e Xác định các phần tử được xét để lập giản đỗ của nguyên tố nghiên cứu. 
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® Phân loại các phần tử theo số oxi hóa tăng ; từ đó suy ra các cặp khác nhau cần nghiên 


cứu ở pH = É và viết nửa phương trình clecfron, sau đó áp dụng công thức Nernsf tương 
ứng chu tùng cặp. 


® Với từng mức oxi hóa, xác định các giá trị pH giới hạn các vùng tôn tại hoặc vùng trội ; để 
làm việc này, dùng các hằng số cân bằng tương ứng : K„ cho các cân bằng axi( - bazơ ; 
K, cho các cân bằng hòa tan, và các hăng số tạo thành đ„ cho các cân bằng tạo phúc. 
® San đó, dựa vào công thức Nernst và các quy ưức đã chọn, lặp các biến thiên thể của các 
cặp khác nhau theo pH. 
® Về các đường thẳng tuơng ứng khi lập phương trình của chúng, 
e Kiểm tra xem mỗi múc oxi hóa có một vùng tồn tại hay vùng trội không. Với các trạng 
thái oxi hóa trung gian, cần xác mỉnh răng mỗi múc là trội đồng thời so với mức cao hơn và 
mức thấp hơn. 
Một chất oxi hóa - khử lưỡng tính Ÿ là một chất thuộc về hai cặp oxi hóa - khử và đóng va 
trò là chất oxi hóa trong cặp này (cặp Y/Ä), và chất khử trong cặp kỉa (cặp Z⁄Y). Nếu tôn tại 
một khoảng pH sao cho Ey¿;y cao hơn Êz;y, các vùng tôn tại hoặc vùng trội của Y tách 
rời nhau. ï tự dị lí cho các chất X và Z2, Khi đó phải nghiên cứu khoảng pH tương ứng của 
cặp oxi hóa - khủ mới Z/X. 
Thể tiêu chuẩn của cặp Z⁄X có thể đuyc tính từ các thế tiêu chuẩn của các cặp Z2/Y và Y/X : 

Y+me ——>X EỊ; Z+Hyy ——>V E| ;¡ Z+(mH+m) ——>X E ; 

m.EỊ' +y.E[ =(m +na).E3 

® Sau cùng, chỉ ra các chất trội ở các vùng khác nhau trên giản đồ đã chỉnh lại. Thường ta đặt 
gián đồ của nước chẳng lên giản đồ đã lập ; bao giờ cũng phải chỉ ra giá trị C, được dùng, 
+ Sử dụng giản đồ E - pH 
Khi hệ ở cân bằng, tất cả các cặp oxi hóa - khử có mặt có cùng một thế : vì vậy, hai chất 
thuậc các cặp oxi hóa - khử khác nhau như vậy chỉ có thể cùng tôn tại nếu tốn tại một giả 
trị pH tại đó thể oxi hóa - khử của hai chất có cùng giá trị, nghĩa là nếu các vùng trội và 
vùng tồn tại của chúng có một phần chung. Các giản đồ thế -pH cho thấy rõ các phản ứng 
tự nhiên piữa các chất của một hệ. 
* Độ bền của dung dịch nước của các phần tử 
Chồng giản đồ của một nguyên tố lên biểu đề tương ứng với nuức, ta có thể xác định xem 
một số phần tử được xét nào đó có thể phản ứng với nước không, hoặc oxi hóa nưức 
(thường thành oxi), hoặc khử nước (thường thành hiđro). 
* Độ bền của dụng dịch nước thoáng khí 
Nếu dung dịch tiếp xúc vứi không khí, một số chất có thể bị oxi hóa bởi oxi ; khỉ đó phải 
tính đến áp suất của oxi, gần như không đổi và bằng p°/5§. 


H GIÀN ĐỒ CỦA CÁC KIM LOẠI THÔNG DỤNG 

Các giản đồ này nêu bật các tính chất sau : 

s® Các dung dịch nước oxi hóa sắt và kẽm đến trạng thái sät (II và kẽm (II) cho thoát khí 
hiđro. Đồng không bị tác động bởi nuức và các dung dịch axit có aniun không oxi hóa ; 
đồng là một kim loại guÿ. 

eKhi có mặt oxi, sắt , kẽm và đẳng có thể bị oxi hóa. 


® Kem hiđroxit là chất lưỡng tính. 
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T2À TÂP 


Các số hệu cần để giải các bài tập (khối lượng mọi 
nguyên tử, các thế tiêu chuẩn) tìm ở trong các bảng 
của nhụ lục. 


Nái chung, nhiệt độ là 2S°CŒ và lạ vẽ lấy - TT I0) 


= Ö,06V hay 0,059V tày nức độ chính xác yêu câu. 


KH 


Âp dụng irực tiếp bài giảng 
“ sử dụng các số oxi hóa 


1) Cân bằng các phương trình sau bằng cách dùng các 
số oxi hóa, phân tích các phản ứng tương ứng : phản 
ứng nào là oxi hóa - khử ? 

a) CuaO+ Cua§ —> Cu+§Oa2; b) Áp” +”  Ael ) 
c) 2NHš +O¿ —>NO+ HạO ; đ) CO2 +C—>CO ; 
e) Ie”° +1 Fe?f+ là ; 

f} NHạ + HO —> NHỉ +OH”, 

2) Dựa vào các số oxI hóa, xác định số electron sử 
dụng trong các nửa phần ứng của các cặp sau, rồi viết 
các nửa phương trình : 

a) NÓO3/NHà ;b) PhOs /PbểT : 


c) SOT /Hạ§ : đ) Os/HaOa. 


3) Viết công thức Nernst tường ứng với các cặp khác 
nhau ở câu hỏi (2). 


2 Công thức Nernst 

Tính thế của một điện cực so với điện cực hiđro tiêu 
chuẩn : 

a) bạc, trọng dung dịch bạc nitrat 0,10 mai. ," 
b) sắt, trong đụng dich muối Mohr 0,25 maúl, Ì l 
c) đồng, trong dung dịch đồng (1l) sunfat 1,0 mmol, r1 
đ) platin, trong dung dịch chứa 0,10 mọi, ƑTÌ sắt (ID 
sunfat và 0,20 mọi. /TÍ sắt (III) sunfat ; 

€) plalin mạ, tronp dụng dịch kali clorua ở 
0,50mol./!, đưới áp suất clo là 2,5bar. 

Muối Molr có công thức ; (NHa)2 Fe(SOa)+.6H2O. 
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3 Tính các hằng số cân bằng oxi hóa - 
khử từ EZ 

Tính các hàng số của phần ứng oxi hóa - khử sau ; kết 

luận : 

a) kim loại bạc và axit nitric ) 

b) kim loại bạc và ion đồng (11) ; 

c) kim toại đồng và axit clohidrie ; 

đ) lòn đồng ([T) và ion sắt (1Í) ; 

e) ion Demanganat và kim loại sắt. 

Chú ý ; Trong mỗi trường hợp, viết phương trình có 

các hệ số hợp thức nguyên đơn giản nhất. 


ÊƑ Sự dị li từ £® 

1) Nghiên cứu sự đi ÌI có thể của đụng địch coban (1Ï) 
clorua 0,10 mọi. /~1, pH =Ö. Tính thành phần ở cân 
bằng. 

2} Nphiên cứu sự dị lí có thể của dung địch natri 
clorat Na” + CÓ: Ô,I0 mọi. í"!, Tính thành phản 
ở cân bảng với giả định là một lượng dư axit sunfuric 
giữ cho pH không đổi và bằng 0. 

Số liệu : 

E°(Co”?/Co) = -0,20V; E°(Co??/Co?*) =+ 180V; 
E”(ClOz/CIO;)= +1,19V; E”(CIO3/HCIO)= 1,43V. 


7) Các vùng trội và vũng tốn tại 

1) Crơm (II) hiđroxHI Cr(OH)x là lưỡng tính và ít 
tan; chất này tham gia vào hai cân bằng : 

Cr(OH);(r) =Cr” +3OH_ với p&, = 30,0: 
Cr(OH);(r)+ OH_ =[Cr(OH)¿]_ với pK = 0,1. 
Vùng tồn tại của Cr(OH)s (r) là vùng nào trong dung 
địch crom (1P) niưat 0,10 mọi, /—E 2 

Vùng trội của lon crom (HI) Cr”” là vùng nào? 
trỘI tetahldroxo (HD 
[Cr(OH)z[ 7 


Vùng CA lön Croma†f 


2) Biểu diễn nỗng độ của lon crom (111) CrẺ* theo 
pH trong dung dịch trện. 
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Ó Tính E° từ các E° khác 

1} Xác định thế tiêu chuẩn của cặp Hạ? /tre. 

2) Xác định thế tiêu chuẩn của cập NÓ /NO, 

3) Xác định thế tiêu chuẩn của cặp CIO3 /HCiO. 

Số liệu - ES°(Fe”/Ie°T) = 077V: 

ÿ9(Te ®/Fe) = - 0,44V ;¡ £9(HNO2/NO) =+0,98V; 
£°(NQ3/HNOz:) =+0,94V ; 

E”(C1O¿/CIO3S)= +lI,19V; £ˆ(CIO3/HCIO)= 143V. 


/ Tính E° từ 4„@° 
Xác định thế tiêu chuẩn của cặp Fe" 
+ 


*/Ee“f trong 
môi trường xianua biết rằng Fe và Fe” đều lạo 
thành các hợp chất hexaxinnua với các hằng số tạo 
thành tổng quái đ tươne ứng là 10”! và 10'' : 

1) bằng cách sử dụng hệ thức siữa thế tiêu chuẩn và 
CTI(anpI tự do ; 

2} bằng cách sử dụng tính liên tục của thế, 


CŸ Thế tiêu chuẩn biểu kiến E?* = ÑpH) 

1} Xét cặp Mp“† /Mg (r) : (r) chỉ ra rắng đó là cấu tử 
ở trạng thái rắn. 

Ở 298K, £°(Mp“”/Me) = 
Mg(OH)» là 11,0. 

a) Xác định thế tiêu chuẩn của cặp Meg(ORH)2/Me(). 


-2,37V. pK, của 


b) Từ đó suy ra biểu thức #°”, thế chuẩn biểu kiến, 
của cặp Mag(lII/Mb(0) theo hàm của pH. Vẽ đường 
biểu diễn tương ứng. 

2) Xéi cặn 5S/HaS mà thế chuẩn ở 298K bằng 0,14V. 
Các hằng số axit của HạŠ tương ứng với pK„¡ và 
pX„+ lắn lượt bằng 7,0 và 13,8. 

a) Xác định khoảng pH tương ứng với các vùng trội 
của các đạng khác nhau của lưu huỳnh (-[]). 

b) Viết công thức Nernst cho cặn S/ HaS và từ đó suy 
ra các thế tiêu chuẩn của cặp §/HS” và $/S“”. Từ 
đó suy ra biểu thức (hế tiêu chuẩn biểu kiến của cặp 
Š(0//SC1I) theo hàm của pH. Vẽ đường biểu điễn 
tương ứng. 

J3 kiện : Thế tiêu chuẩn biếu kiến của mỘt cấp là thế 
của CặP đó khi tất cả hoại độ của các thành phản 
bằng đơn vị, trừ nông độ của lon HO”. 


œ Lập giản đồ £ = fpH) của nguyên tố xeri 
Lập giản đỗ # = f{nH) của nguyên tố xeri đối với 
nồng độ vẽ bằng lÕmmaol, _P, 

Số liệu : E°(Ce /Ce) = -2,33V : 

E°(Ce ?/Ce”f) = 1,74V ¡ Ce(OH)s(r): pK¿¡ =21; 
Cc(OH)4 (7): pÁ „+ = 59. 


1 O Đọc giản đồ E z pH) của nguyên tố 
thủy ngân 

Tư liệu cho sau đây trình bày giản đồ # = f{pH) của 
nguyên tố thủy ngân ở 25C. Nó được vẽ với các 
qUy ƯỚc sau ; 

« - nồng độ tổng cộng các neuyên tử thủy ngân hòa 
tan, Œ bằng IOmmol.7Ì khi không có pha rắn : 

«  Tanh giới giữa các phần tử fan tương ứng với sự 
bằng nhau của các nồng độ nguyên tứ của các dạng 
chứa thủy npân ; 

„ chỉ xết bốn phản tử sau ; thủy ngân kim loại Hạ 
(lỏng nguyên chất), thủy ngân (II) oxit HeO (rắn 
nguyên chấu, ton thủy ngân (Ï]) Hẹ”T trong dung 


địch) và ion thủy npân (Ï) Hg2” (trong dung dịch) ; 

„ — lấy (R7⁄#)Inl0 = 0,06V, 

1) Xác định Lừnp vùng được kí hiệu từ 4 đến Ð, và 
xác định đó là vùng ổn định hay vùng trội của phần 
tử được xét. 

Sau đây, mỗi phần tử sẽ được chỉ ra trong bài bằng 
chữ của vũng lương ng. 

2) Xác định các thế chuẩn của Ej` và #23 của các cặp 
Hg{qI)/Hg(I) và Hp(II/Hp(0), dựa vào giản đồ. 

3) Viết phương trình cân bằng của phản ứng Ả —> Ö 
và xác định tích số tan Lương ứng. 

4} Độ dốc của các đoạn 4 và Š là bạo nhiêu 7 Xác 
minh sự phù hợp với giãn đề. 

5} Cân bằng phương trình oxi hóa - khử : 8Ð = C+ Ð. 
Dựa vào giản đỏ, tính hàn số cân bằng K của 
phương trình, 

6) Biểu diễn các đường thẳng A và A' giới hạn vùng 
ôn định nước với qUY - MỨC 
p(Hạ)= p(O2)= P°, 

a} Kim loại thủy ngân có Bị tác dụng bởi một axit 
mạnh không có tính oxi hóa như axit sumfuric loãng 
hay không ? 

b) Có tốn tại một phần tử có thể oxi hóa nước không? 


Của Các 
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c) Các phân tử có khả năng bị oxi hóa bởi oxi của 
không khí là những phần tử nào ? Viết các phần ứng 
oxi hóa có thể ở pH = 5. 





11 Đọc giản đổ E= pH) của nguyên tố cio 


Tư !iệu dưới đây trình bày giản đồ £ = pH) của nguyên 
tố clo ð 252C. Nó được vẽ theo cậc quy ước sau : 

‹ nồng độ tông các nguyên tử clo trong pha nước 
C, băng Ô,1ÖÔ môi. ƑÌ Ữ 

« ranh giới giữa các chất tan tương ứng với sự cân 
băng nồng độ nguyên tử của các dạng chữa clo ; 

« chỉ xết bốn phần tử sau : clo Clạ rong đưng 
địch, axIt hipoclord HCIO, ion hipoclori CIO” và 
IOn clorua CT ; 

‹» lấy (Ñ.7⁄P).InI0=0,06V, 





L) Xác định từng vùng được xác định vị trí từ A đến D; 
xác định sô oxi hóa của nguyên tô clo trong từng vùng. 
Sau đây, mỗi phân tử sẽ dược chỉ ra trong bài bằng 
Chữ CHA VHE THƠHG Ứng. 

2) Dựa vào giản đồ, xác định các thế tiêu chuẩn Eƒ 
và £$ của các cặp A⁄B và B/C. Từ đó suy ra thể tiêu 
chuẩn của cặp A/C. 


3) Viết phương trình cân bằng của phản ứng A —> Ð 
và xác định hăng số cân bằng tương ứng. 

4) Độ dốc của các đoạn l, 3 và 4 là bao nhiêu ? Xác 
mỉnh sự phù hợp với giản đề. 

5) Cân bằng phương trình oxi hóa - khử : 8 = A + C, 
Dựa vào các thế tiêu chuẩn, tính hằng số cân bằng K. 
6) Nước Javel là một hỗn hợp được giả định là đẳng 
mol của natri clorua và natri hipoclori. 

a) Với Œ, = 0,10 mol.f ! thì pH là bao nhiêu ? Thế 
OxI hóa - khử của hệ là bao nhiễu ? 

h} Rất không nên axit hóa dung dịch : xác mình nhận 
xét này bằng việc mô tả điều gì xây ra khi cho thêm 
một lượng dư axH mạnh. 

c) Khí cho thêm nước Javel vào một dung dịch sắt 
(ID sunfat vừa mới điều chế, ta quan sắt thấy sự xuất 
hiện của một kết tủa màu nâu. Giải thích quan sát này 
bằng cách đặt chồng lên nhau các giản đề E - pH của 
các nguyên tổ sắt và clo. Viết phương trình - cân 
băng của phản ứng. 


2 Lập giản đỗ E = pH) của nguyên tố iot 


Ta quan tâm đến tính khử của ion I” trong dung dịch 
nước, ở 25C cho các giá trị thể tiêu chuẩn của các 
cặp: lạ/I : Fƒ =0,62V; IO3/1¿ : EŸ = 120V. 
1.a) Viết các phân ứng electron tương ứng với hai cặp 
này. Biểu diễn thế tiêu chuẩn biểu kiến E®” của từng 
cặp theo hàm của pH. 

Đưa lên cùng một giản đồ biến thiên E£°” = pH) 
Của môi cặp. 

b) Chứng minh rằng tùy theo giá trị pH của dung 
dịch, sự oxi hóa các ion I” có thể dẫn tới hoặc Is 
hoặc IO+. 

Hoàn chỉnh giần đồ E° = fpH) trong vùng pH mà 
I tự oxit hóa trực tiếp thành IO3. 

2} Ấp dụng - 


Im mol, Immol IÕÖ+x và Immol xut, 


Ta cho vào trong wnột lÍ nước 


a) Tính giá trị thế cân bằng của dung dịch. 

b) Ta axit hóa dần đần hỗn hợp trên cho tới khi thu 
được pH cuối bằng 2. 

Phân ứng oxi hóa - khử nào xảy ra ? Biểu diễn và tính 
hằng số cân bằng tương ứng. 
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Nông độ cân bằng của các chất !O3, lv và I7 là bao 
nhiêu 7 
Từ đó suy ra giá trị thế cân bằng của dung dịch. 


4 Ì Tính bền của nước 


1) Vẽ giản đồ # = /{pH) cho các cặp oxi hóa - khử 
Của nước trong trường hợp Œ; =Ô,] mol./”! và ĐI 
L,Ũ bar. 

e Các thế oxi hóa - khử tiêu chuẩn : 

HạO*/H; ; E° =0,00V ; Os/H2O ; Z9 =1,23V; 
Oa/H2O: E”= 1,50V ; H2O» /HaO : ÿ#O — l,78V. 
e Cân bằng ; HạO¿ = HỘ; +H”, pẤ, = 11,63. 

2) Giản đỗ được chia thành các vùng khác nhau : chỉ 
rõ ý nghĩa của mỗi vùng, đặc biệt vùng ổn định của 
nước. 

Chỉ ra trong những điều kiện nào của pH hoặc của thế 
có thể oxi hóa hoặc khử nước, 

3) Cho các thế oxi hóa - khử tiêu chuẩn của các cặp sau: 
NiO+/NOa : E =1A4V; B/ET :E)=2Ñ87Vị 
Na”/Na: E°=-2,71V, 

Mô tả sự biến hóa của các cặp oxi hóa - khử khi có 
mặt nước. 


144 Tính bền của dung dịch nước của 
hípoclorit 

[) Thế oxi hóa - khử (tính bằng V) của hệ oxi hóa - 

khử CIO /C1” được cho bởi biểu thức : 

(CIO ] 

[C1 ] 

a) Viết cân bằng oxi hóa - khử tương ứng với hệ này. 

Đưa lên giản đồ È = f{(pH) các cân bằng oxi hóa - khử 

khác nhau của nước đường cong biểu diễn các biến 

thiên #(CIO” /CI-}. 





Ứng | S 1,67 - 0,06.pH + 0,06.log 


Thảo luận tính bên của anion hipoclorit CO” trong 
dung dịch nước. 
b) Tính hằng số cân bằng của phân ứng : 

CIO ———Cl” +1/2Oa, 
Kết luận gì có thể rút ra từ đó ? 
2) Thực tế, trừ khi có mặt các chất xúc tác ( MnOa, 
NMIO+, CoO+ ) hay dưới tác động của ảnh sáng, nước 
phần ứng rất chậm với hipoclorit, 






a) Trước hết chỉ ra những oxit nào của coban phẫn 
ứng với nước (với các dung dịch mà 7 < pH < 14). 

b} Dự kiến sự biến hóa của dune dịch hipoclorit khi 
CÓ tHặi coban öxXIL Co), Chỉ ra vai HỒ XÚC tắc của 
CoOa. 

Số liệu : E” (CoOa /Coa2O3) = 1,4§V ; 

E® (Co2Oa/CoxOx) = 102V; 

E° (CoaOa /CoO) = 0,78V; 

E" (CoO2 /CoaOa) = l1,4ãV. 


15 : Đọc các giản đồ E = fpH) và sử 
dụng 

Để nphiên cứu một số tính chất của vanađi và các dẫn 
xuất của nó, ta dùng biểu đồ đơn giãn đưới đây, được 
vẽ ở môi trường axiL : thế # = pH) của vanađi, Ví) 
Nước Hy P. * q z ¬ 

liên hợp với các phần tử tan trong nước : Vˆ”, Vy, 
VOï và VO† (mỗi phần tử có nỗng độ 0,1 


mol./Ì } và với các hiđroxit rắn của chúne được lần 


lượt đánh đấu là (), (1Ï), (HH) và (1V). 
sập | VOZ/ |VvO*/ | v7 | v':¿ | 0Œ) 
VOZT V'T VẬN) /HaO 

1) Viết công thức của các hiđroxit (IÏ), (II), (H) và 


V” 
(IV). Hoàn clinh (và xác minh) siản đỏ cho sẵn, 


bảng cách biểu thị mỗi chất trong vùng trội của nó. 
Tính các tunp độ của các điểm A4, 8, C và ỞŒ; xác 
nhận trên đồ thị. Chứng minh rằng các đường thẳng 
Bk, CF, GI và H/ là son song. 





Eív] 
rh 
1ú Q 
4 ® 


0.8 

061 › 

04 | › @& 

02 @) : 

0,0 
~02 
ủi Ð 
¬ 0,6 ' 
-⁄8 cò 
—1,9 


~1.2 7 
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2) Ta nhận thấy hiđroxit tượng ứng với ion có số oxi 
hóa cao nhất có màu đỏ nạch, 
a) Tính tích số tan K, của nó, cũng như của ha 
hidroxit khác. 
b) Ở pH = 20 ta nâng dân dẫn thế của dung dịch ion 
Vˆ†, Từ thế bảng bao nhiêu sẽ xuất hiện kết tủa đỏ 
pạch ? 
3) Các oxiL vanađi (V2O,), tương ứng với các 
hiđroxit (1), (11), GHI) và (IV), thực tế chiếm các vùng 
của các hiđroxit này. Viết các công thức (V2O, ) của 
bốn oxi: (T), (U), (HT) và @ŒV'). Oxit nào là bên nhất 
khi có nát của nước 2 
4) Theo giản đô E -pH, vanađi có phải là một kim 
loại quý ˆ không 2 Giải thích thế nào hiện tượng hâu 
như không có phản ứng của vanađi cả đối với nước 
lẫn đối với axit clohidric loãng 7 
3) Hiđroxit lường ứng với lon v1 phản ứng trực 
tiếp với nước. Vì sao ? theo phản ứng nào 7? Tá có tìm 
được hiđroxiL này trong tự nhiên không ? 

(Theo Centrrde MỤ 19951. 


VẬN DỤNG VỐN KIẾN THỨC 





+*£* ý ¬.Tr 
1 6 È = fpH) của nguyên tổ nitơ 


Trước tiên, ta đặt nhiệm vụ vẽ giản đồ thế -pH đơn 
giản hóa của nitơ trong dunp dịch nước, giới hạn ở ba 
chất : axit niữric HNOA, axit niượ HNOs và nitờ 
monooxIl NÓ, cũng như các anion NÓO+ và NÓ¿;, 
Ciắn đồ này sau đó sẽ được dùng để nghiên cứu một 
vải phản ứng hóa học. Thế tiêu chuẩn ở pH = 0 của 
hai cặp oxi hóa - khử như sau : 

NO3 /HNO; : E° =+0,94V ; 

HNO»s/NO : E° =+0,90V, 

Đối với axit nợ pK,„ = 3,3. 

Giản đồ thế -pH của hệ trước tiên được vẽ theo quan 
điểm lí thuyết : ranh giới phân cách hai miễn trội đối 
với các chất trong dụng dịch tương ứng với nồng độ 
một mui trên lít và đối với các chất khí tương ứng với 
áp suất 1,00 bar. Giản đồ Hí thuyết này được vẽ với 
—2<pH <12. 

1) Trước hết nghiên cứu miễn có pH < 3,3. 

a) Biện minh việc chọn mặt cắt này. 

b) Viết các bán phương trình oxi hóa - khử của hai 
cặp rêu trên. Từ đó suy ra chất trội trong miền này. 


c) Viết các phương trình Nernsl liên kết hai cặp được 
xét. Đưa ra các phương trình của các đường thắng 2 
và Ủ› tương ứng và tọa độ của giao điểm 4 của 
chúng. 
d) Vẽ giản đỗ thế -pH, hoành độ 1cm ứng với một 
đơn vị pH và tung độ 1cm cho 0,1 V, 
€) Xác lập các miền trội của các chất, Có thể suy ra 
điều gì về độ bến nhiệt độnp của một trong các chất 
này ? 
2} Nghiên cứu tương tự miễn có pH > 3,3 và hoàn tất 
siản đồ, 
3) Từ giản đồ đầy đủ, nêu rõ ranh giới phân cách các 
miễn trội của các chất bản về nhiệt động. 
4. a) Với các dung dịch có trong phòng thí nghiệm, 
miễn nào của pH có thể đạt tới trên thực tế ? 
b) Dự kiến kết quả (hoặc các kết quả) tác động của 
axit niric với đồng biết rằng thế tiêu chuẩn của cặp 
Cu”? /Cu bằng 0,34V. 
€} Thí nghiệm khác : lấy dunp dịch naữi niữrit 
NaNO+ TM, axit hóa dẫn dân bảng axit sunfUric đặc, 
Quan sát được eì 7 

(Theo Poiytechniqgue M, 1990.) 


1 # E = fpH) của hiđrazin ; ứng dụng vào 
một pin 

1) Mức oxI hóa của nitơ trong phân tử amoniac và 

trong phần tử hiđrazinn NaHx là bao nhiêu ? Từ đó 

suy ra tính chất oxi hóa - khử của hai chất này. 

2) Hidrazin là một chất đibazơ lan Irong nước ; ta 

nghiên cứu các tính chất của dung dịch nước của nó ở 

29ä&K. 

a) Từ các số liệu đã cho, chỉ ra các vùnp trội của các 

phần tử khác nhau theo hàm của pH, 

b} Viết các phản ứng oxi hóa thành nitơ trone các 

vũng trội khác nhau. 

c} Từ đó suy ra biểu thức thế điêu chuẩn biểu kiến 

' RUN tương ứng, trong mỗi miễn, theo hàm của pH. 

(Nhắc lại rằng các giá trị E°” được xác định với 

P(N+) = lbar và nồng độ của phần tử trội trong từng 

vùng pH bằng 1 mol./”Ì), 

d) Dựa trên các kết quả trước, vẽ giản đồ # = f[pH) 

của hiđrazin và xác định các phần tử đa số trong từng 

vùng của giản đỗ. 
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e) Vẽ (hêm đường thẳng # = f[pH) tươne ứng với thế 
tiêu chuẩn biểu kiến của sự oxi hóa nước, 

3) Trong mội số pin nhiền liệu người ta dùng hiđrazim 
làm nhiên liệu và oxi làm chất oxi hóa nhiên liệu ; 
chất điện ¡1ï là kali hiđroxit (KOH) đặc, các điện cực 
không bị ăn mòn bằng bạch kim. 

a} Các lính chất oxi hóa - khử của nhiên liệu và của 
chất gây cháy là ơì ? 

b› Chỉ rõ mạch dẫn điện của pin nhiên liệu này. Vì 
sao đùne kalí hiđroxIt lam chất điện 1ï 2 Ta có thể dựa 
vào biểu đồ vẽ ở câu hỏi trước. 

©) Viết phản ứng ở các điện cực và phản ứng toàn bộ 
củu pin. Từ đó suy ra sức điện động chuẩn của pin, 
nhớ rảng trong môi trường kali hiđroxiL đặc, cũng 
như Az„Œ" của phản ứng toàn bộ của pin. 


d) Xác định hiệu quả của piín\ nhiên liệu này, biết 
rằng, theo định nghĩa, tính hiệu quả s là số của 
#ntanpI tự do của phim ứng trên ¿nan của phần ứng 
toàn bộ (enlanni có thể coi là entinni chuẩn). 
6) Người la muốn chế tạo một pín loại này với năng 
lượng I5KWH. 
Thể tích tối thiểu của hiđrazin tổng ở 298K phải dùng 
là bao nhiều để đạt được năng lượng này ? 
Cũng câu hỏi đó đối với oxi, biết răng khí này được 
lưu trữ ở 29ã&K dưới ấp suất 1SĐbar, Ta thừa nhận là 
ðXI hoạt động như một khí lï tưởng. 
Sổ liệu ở 298K - 
.. - =5 

# Các khối lượng riêng ; H¬ÖO() : a= 1,0Ỗ g.cm ~ ; 
NsHa(/) : 2= LỐI g.cm . 
« Các tính chất qdxH — basữ của hidrdiim trong (lung 

: 2. 
dịch N›H£”/N›Hà DK,3+ = 0/3 ;) 


N;zHệ/N¿Hạ : pÃ„¡= 7,9, 


HiữứcC 


e Các thế tiêu chuẩn ; Na/NaHš : †*` = - 020V 


(ngoại suy ở pH=0): Os/H2O : £” = 123V và 
pH=0. 
(Theo F.š. AT, 1993.) 


Õ * Giản đồ E°” = ñpSCN) của các hệ 
thủy ngân 


Nhắc lại rằng thủy ngân tạo thành một pha lỏng 
tguyên chất, nên không trộn lẫn được với mọi dune 
địch nước, 


Ta xét trong bài toán này ba mức öxt hóa của nguyên 
tố thủy ngân : 

« SỐ ðOxI hóa Ô : He(}) thủy nöân lỏng không trộn lăn 
được với nước ; 

« SỐ OXỈ hóa [ : đạng năm trone ion thủy ngân (Ï) 
Hgế” : 


« SỐ 0Xỉ hóa II : dạng nằm trong ion thủy ngân (1Ï) 
Hp””, 

1) lon thủy ngân (II) Hẹ”† tạo với lồn thioXianat 
SCN” hai phức chất tan được |Hg(SCN»| và 
[Hg(SCN)x |”. Cho các hằng số tạo thành [ của các 
phức chất SCN : 


Hg”” + 2§CN” -> [Hp(SCN)a] 8 =1012” 
++ ¬ — sườn = _>~ dftz Lạ F 
Hg”“ + 4SCN” => [Hp(SCN)a] 8x = I0 


a) Cọi tên của các phức chất này. 

b) Xác định các vùng trội của bai dạng nói trên trên 

mỘI trục chữa độ theo pSCN. 

c} Cho vào một bình bêsec 50ml dụng dịch nước của 

thủy ngân {II} nitrat Ð,05 moi, ¡ rồi cho 50ml dung 

địch nước của kali thioxIlanat Ì mol./”!, Hai muối 

này tan trong nước và phân h hoàn toàn thành các 

lọn. “Fính nồng độ của các phân tử khác nhau ở cần 

bảng trong bình. 

2} lon tHoxianat SƠN” tạo thành vớt lòn thủy ngắn 

(D Hs?! hợp chất Hgx+(SCN) là mội muỗi ÍL tan, 
nn 1... na. 

với tích số tan K, = 10 ; Có một dụng lịch nước 

thủy ngắn (]) mrat nỗng độ T mọi (muối tan và hoàn 

toàn phần lí trong nước), tạ cho thêm Kali thioxianat 

rắn, thể tích không thay đổi. 

a) Lừ nồng độ nào của 1on tlioxIanul La quan sát được 

sự kết tủa của thủy npân (I) thioxianat 2 

b) Xác định trên trục chia độ pSCN vùng ổn định của 

kết quả này. 

3) Cho giãn đô £”' = fpSCN) của các hệ thủy ngân 

, T~ ¬ no k ra 
[Hg(SCN)»] và [Hg(SCN)x | là các phản tử tan : 


Hg2(SCN)3 là chất rấn và Hp ở phá lông nguyên 


dùng đến các phản tử sau 


chất. 
Các phương trình của các đường thẳng siới hạn các 
vùnp Irội của các phản tử tan được được tính ở nỗng 


độ 1,0 múi, ¡1 của chúng. 
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a) Chỉ ra sự lương ứng eiữu các chất khác nhau nói 
trên và các chữ A và È, 
b) Viết các nửa phương trình oxi hóa - khử của các 
cặp tương ứng với từne đường đánh số từ I đến 7 ; từ 
đó suy ra độ đốc của các đường này và xác minh sự 
tượng hợp với giản đỏ. 
4. a} Viết nhương trình cân bằng của phần ứng phân 
hóa thủy ngân (l) thioxianat khi có dư nhiều ion 
tÏH1OXIIHAH, 
b) Xác định hằng số cân bằng K của phản ứng này 
đơn giản bằng cách đọc biểu đô. 
€) Ở 25°C người ta cho 1Ômmaol thủy ngân (l) 
thoxianat rắn Hga(SCN)+ vào IÔÔml nước. 
œ) Phải hòa tan lượng tối thiểu kali thioxianat rấn là 
bao nhiêu để quan sát được sự hòa tan hoàn toàn của 
thuỷ ngân (Ú} thioxiand ? 
B) Khi đó thế của I điện cực platin nhúng trong dụng 
dịch ở cần bằng là bao nhiêu 7 
Sổ Hiện - 
# Ta đặt pSCN = - lop ([SCN ]|/c”) ; 
«(.7⁄F).Inl0 =0,06V ,ở 259G ; 

F =96,50 kC. mol'Ì. 
« Hpí!/HgŒ): £°® =+0,80V ; 


Hg?†/Hsff ; £9 =0,91V. 


E(W) 





(Theo ELN.N.LE.T.A., 1994.) 
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M uc TIÊU 


Biết cách quy ước về các đường dòng - 
thể. 

M Biết sử dụng các đường đó để giải thích 
sự điều chê kẽm bằng điện phần. 

Biết hiện tượng ăn mòn và các phương 
pháp bảo vệ, 


THHỀU BIẾT CẦN có TRƯỚC 


Khái niệm tốc độ phản ứng ; các yếu tố 
động học (xem năm thứ nhân. 

M Hệ thức Nernst ; các giản đồ thế -pH 
(xem năm thứ nhất và Chương 8). 

M Sự điện phần các dung dịch nước (xem 
năm thự nhấn). 


CuuDuongThanCong.com 


0ÁC BƯỜNG 
DŨNG - THÊ VÀ 
HIẾN TƯƠNG 
ĂN MŨN 














2 ^ 
Mở đầu 
Như đã chỉ ra trong chương trước, việc sử đụng các thê 
oxi hôa - khử và các giản đô E -pH và E -pU tương ứng 
với phương diện nhiệt động (ái bực +?) của hiện tương 
Oxi hóa - khủ. Các dự đoán rút ra từ đô còn phải được 
đánh giá về phương diện động học ; trong phân ứng 
oxi hóa - khử, sự kiểm soát động học là rất thường gặp 
và không thể thiêu sự hiểu biỗt thâu đáo các yêu tố 
gHYÊt định tộc độ trao đổi các electron. 
Các trao đối này diễn ra trong tất cả các phản ứng 
oxi hóa - khử tự nhiên, và cả trong các phản ứng 
cưỡng bức được thực hiện trong quá trình điện phân. 
Trang các phản ứng tự nhiên thì các phản ứng ăn 
mòn và sự kiểm soát nhiệt động và động học của 
chúng cô tâm quan trọng lớn về thực tiên và kinh tê. 
Thực vậy, người ta tính môi năm sự ăn mòn ướt phá 
hoại khoảng 150 triệu tân sắt thép, tức là khoảng Ì 
phân năm sẵn lượng thê giới ! Các hậu quả kinh tê 
thật là tại hại : thêm vào chỉ phí thay thê các bộ 
phận bị ăn mòn là phí tốn do ngừng hoạt động để 
thay thê hoặc sửa chữa chúng. Việc bảo vệ sắt thép, 
và rộng hơn là mọi kim loại cô thể bị ăn môn, vì vậy 
l HỘI mụC HỆU H HỆN. 
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4 Động học các phản ứng điện hoá 





I.I. Tốc độ phản ứng và cường độ 


1.1.1. Phản ứng điện hóa 


Nửa phương trình về quá trình khử điện đặc trưng của một cặp oxi hóa ® 


khử thường tương ứng với phản ứng giả định, vì các electron không tồn 
tại ở trạng thái tự do trong dung dịch ; ngược lại, nó mô tả một quá trình 
thực được gọi là phán ứng điện hóa, vì sự trao đổi electron điễn ra trên bê 
mặt của một chất dẫn điện rắn có thể nhận hoặc cho electron (/ư liệu 1). 

s— sự khử 

M PHI EU? [lu 
sự oxi hóa 

9kị¡ là tốc độ phản ứng thuận chiêu, và 8_¡ là tốc độ phản ứne ngược 
chiều ; các tốc độ này được cho bởi : 


9= -= Ï— - Hà dn(Kh) 
Eh 





œ dt B II Kh 
và: 9 1=Ô%Q -[:~“S°) _(_1 dan) 
_ œ  dL /Ox ỗ 8t: 1; 
Gọi Š là độ tiến triển của phản ứng chung và 8 là tốc độ tương ứng : 
dš 
8=—=(8v—98 
đí ( kh Ox) 


y là dương nếu phản ứng chung là sự khử ; là âm nếu phản ứng là sự oxi 
hóa toàn phản. 


1.1.2. Tính cường độ đại số 


Quy ước : Cường độ đại số Ï của dòng điện đi qua bề mặt tiếp xúc 

điện cực - dung dịch được tính là dương theo chiều điện cực —> 

dung dịch. 
se Nếu điện cực đóng vai trò là anot, nghĩa là nó là trung tâm của sự oxi 
hóa, các electron do chất Khi giải phóng được thu về điện cực ; điện tích 
d¿ là âm đi qua bê mặt tiếp xúc theo chiều dung dịch —> điện cực và 
cường độ tương ứng với sự chuyển động điện tích này là đương (/ liệu 2). 
‹ = Nếu điện cực đóng vai trò là catot, nghĩa là nó là trung tâm của sự 
khử, các electron đi từ điện cực tới dung dịch Ox ¡ : điện tích đợ đi qua bễ 
mặt tiếp xúc theo chiều điện cực —> dung dịch là âm và cường độ tương 
ứng với sự chuyển điện tích này là âm. 


1.1.3. Cường độ và tốc độ của phản ứng điện hóa 
Trong thời gian dr nếu độ tiến triển của phản ứng điện hóa là dễ thì lượng 
electron sử dụng là m.dế ; tương ứng với điện tích đại số là 
đ¿ = m.dế.MA.(—e) ; sử dụng hằng số Faraday '= NMu.e, tức là : 

dq = —m. F. dễ 
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điện hóa : sự khử Oxị diễn ra 
trên bê mặt của chất dẫn điện. 


â) >0 





Tư liệu 2. Quy ước đại số về 
cường độ đòng - 

a) mức VĨ mô ; 

b) mức nguyên tử. 

Cường độ I đi qua điện cực được 
lính là dương khi dòng điện trở 
lại dung dịch. Phản ứng điện hóa 
khi đó điễn ra ở điện cực là sự 
0xi hóa: điện cực là một qnot. 


AnoL là trung tâm của sự oöoxi 


hóa. 


| Cafo† là trung tâm của sự khử. 
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Điện tích đại số này về mặt hình thức đi qua bể mặt tiếp xúc điện cực - 
dung dịch theo chiều điện cực - dung dịch (vì cân bằng đã được viết cho 
phản ứng khử) : 


lổ “uia 


. = -HỊ F0 = +HỊ “ (®ox - kh ) 


Cường độ dòng đi qua điện cục tỉ lệ với tốc độ của các quá trình 
điện hóa diễn ra ở đó. Cường độ dòng được tính là dương khi nó đi 
vào dung dịch : 





dế 
dị 


« lI là dương nếu điện cực là đzø(, nghĩa là nếu nó là trung tâm của 
sự 0xi hóa ; 

«_ l là âm nếu điện cực là caføí, nghĩa là nếu nó là trung tâm của sự 
klnử : 


I=+ nị.F. (3x —9&Kh) = Fox + ÌKh qX.1) 


1.2. Cơ chế của các phản ứng điện hóa 

Môi trường phản ứng là dị thể, phản ứng xảy ra ở gần bề mặt tiếp xúc 
điện cực - dung dịch và như vậy sử dụng các quá trình sau (¡ liệu 3) : 

« chất phản ứng tiếp xúc với điện cực ; 

‹ các chuyển hóa tập trung trone một vùng được gọi là lớp kép và có 
thể bao hàm nhiều giai đoạn : các phản ứng hóa học như sự chuyển proton 
hay phối tử, các phản ứng bể mặt (sự hấp phụ, sự tạo thành các tỉnh thể, 
sự giải hấp), và chắc chắn là sự chuyển electron đặc trưng của các phẳn 
ứng oxi hóa - khử. 


hi 


‹ __ các sản phẩm (hoặc một số sản phẩm) phản ứng đi ra khỏi điện cực 





Tư liệu 3. Các giai đoạn khác nhau váy ra trong quá trình phản ứng điện 
hóa. 


Tốc độ chung của phản ứng điện hóa phụ thuộc vào tập hợp các giai đoạn 
này, sone song hoặc nối tiếp. Hai trong các piai đoạn này là bước đi bắt 
buộc của hệ phản ứng : đó là các chất phản ứng đến gần điện cực và sự 
trao đối electron. Trone thực tế, chúng thườne là các giai đoạn giới hạn về 
động học của phản ứng chung. 


1.3. Các yếu tố động học 

Các yếu tố động học của một phản ứng điện hóa cũng chính là các yếu tố 
động học của các phản ứng dị thể thông thường : nồng độ của chất tan c¿, 
nhiệt độ 7, bản chất của điện cực, diện tích S của bê mặt tiếp xúc điện cực - 
dung dịch và trạng thái của bê mặt tiếp xúc. 
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Một yếu tố nữa xảy ra đối với các phản ứng điện hóa : điện thế của điện 
cực hay đúng hơn là hiệu số điện thế giữa điện cực và dung dịch. Khi thay 
đổi thế này, ta có thể tác động lên tốc độ của các quá trình điện hóa diễn 
ra ở điện cực và chính xác hơn, lên tốc độ chuyển electron. 

W Như vậy, cường độ 7 của dòng điện phụ thuộc vào các yếu tố động học 
có trước. Thông thường, ta có thể đặt 7 dưới đạng : 


I =k(T, V, S). f(c¡) 

Các đường cong biến thiên của ƒ theo hàm của V, ở 7, S và c¡ giữ 

nguyên, được gọi là các đường biểu diễn cường độ dòng - thế của 

cặp đối với điện cực được xét : 
MÔ), và 9Qö„ là các đại lượng khuếch độ. Mà thường là thuận tiện để 
xác định tốc độ của phản ứng gia tăng ; với phản ứng dị thể ta sử dụng /Øc 
độ bê mặt thu được bằng cách chia tốc độ của phản ứng với diện tích S 
của bê mặt tiếp giáp diễn ra phản ứne. Chia hai vế của hệ thức (IX.1) cho 
» làm xuất hiện mật độ của đòng j và các tốc độ bể mặt địựi, và đ„ 
VỚI : 


⁄Jj =+ m.F. (9ox —đKh ) = JOx + JKh (X.3) 


Nhận vét ; Trong phần tiếĐ, chúng tôi sẽ sứ dụng, tùy từng trường hợp, 
các đường biếu diễn I(V) hay các đường cong J(V). Để mô tả các hiện 
(Itợng trên chỉ một điện cực, các đường j(V) là thuận tiện, vì như vậy ta bỏ 
qua điện tích điện cực ; ngược lại, việc nghiên cứu các thiết bị bao giờ 
cũng có hai điện cực lại phái được tiến hành dựa vào các đường biểu diễn 
I(V) để thể hiện sự báo toàn của điện tích. 


1.4. Ghi các đường cong cường độ - thể 

M Lắp ráp 

Trước tiên, chú ý hai điều : 

e dòne điện chỉ có thể đi qua lâu bên một điện cực nếu điện cực này được 
lắp ráp cho phép sự ra của các electron ; 

e chỉ các hiệu số của thế siữa các điện cực là có thể đo được. Vì vậy cần 
lắp ráp thỏa mãn những bó buộc này ( liệu 4) ; đó là sự lắp ráp có ba 
điện cực : 

- Điện cực được nehiên cứu, sọi là điện cực làm việc (E.T) có thể kế tiếp 
làm catot hay làm anot, tùy theo điện áp được dùng. 

- Điện cực thứ hai bằng kim loại trơ, sọi là phán điện cực (C.E) ; giữ vai 
trò cho phép chuyển dòng điện. Ta không quan tâm đến các phản ứng 
điễn ra ở đây. 

- Điện cực thứ ba là một điện cực quy chiếu (E,„), thí dụ điện cực 
calomen ; để giữ vai trò so sánh thế, phải có một đòng điện cường độ 
không đáng kể đi qua nó. 

Một máy phát G cho phép áp đặt một thế hiệu ( VẸ„r - Ver,) liên tục và 
ổn định, øiữa hai điện cực C.E. và E.T. 
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Tư liệu 4. Lắp ráp ba điện cực 
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e Nếu (VE.. - Vcg,) là dương, dòng điện I đi vào dung dịch qua E.T.. 
nó đồng vai trò anot và đi ra qua C.E., đóng vai trồ catot, E.T. khi đó là 
trung tâm của sự oxi hóa : 

8Khi ——> Xi t+meC 
e Nếu (VXg~.- VGr.} là âm, dòng điện đi vào dung dịch qua C.E. và đi 
ra qua E. F. động vai trò catot ; E.T. khi đó là trung tâm của sự khử : 

đÖX:i te ——> 8Khị 
Dòng điện bị tiêu hao qua điện trở R và ta đo cường độ 1 bằng một 
miliampe kế mA. Một milivon kế cho phép đo điện thế Ứvm giữa điện 
cực làm việc và điện cực quy chiếu : 

Ưvm = (Vi ' Ms ) 

Dung dịch điện phân được duy trì đồng thể, do khuấy cơ học và thêm nữa, 
thời lượng thí nghiệm củng như cường độ của dòng điện bao giờ cũng đủ 


nhỏ để nồng độ của mỗi chất trong dung dịch được coi là không đôi và 
bằng giá trị ban đầu của nó. Sau cùng, nhiệt độ của hệ được giữ nguyên. 


Đối với mỗi giá trị của (Vpg, ~ Ve,), người ta ghi cường độ là I và thế 
là Uvm. 
Khai thắc 
Trong mọi trường hợp : 
° Uym =(VEr —Wss), bất kể gốc được chọn để đo điện thế là gì, 
trong phần tiếp ta chọn gốc là thể của điện cực hiđro tiêu chuẩn EHS*. 
VẸ, được đơ so với EHS trong phân tiếp sẽ được gọi là thế điện cực 
và kí hiệu là V hay Vneg. 
»° - Cường độ dòng điện đi qua điện cực quy chiêu I,. thực tế là bằng 
không do Lrở kháng rất lớn của von kế ; hầu nhự toàn bộ dòng điện đi vào 
E.T. Trong các điều kiện đó, theo định bộ thế mà điện cực quy chiếu 
so với E.S.H. là thễ oxi hóa - khử của nó Đc 
Eạ¿¿ biểu thị thế cân bằng của cặp oxi hóa - khử sử dụng trong điện cực 
quy chiếu , có thể tính được bằng hệ thức Nernst ; vậy : 
V=Uvm +; 

- Nếu (Vg+, ~ Vc,E,) bằng không, điện cực tự triệt tiêu và ở trạng thái 
cân băng điện. Dòng điện toàn phần I đi qua khi đồ băng không và thế §O 
với E.S.H. là đặc trưng của trạng thái cân bằng của nó. Khi đô V là thể 
oxi hóa khử của cặp EOx/Kh, Iheo định nghĩa : 

CV )¡~0 = (UVm)y_o sP hy l #ZOx,/Kh, 
EOx,Kh, là thế cân bằng của cặp Ox¡/Khị được cho bởi công thức 
Nermst. 
- Nêu (Vpg+.— VeE.} không bằng không, dòng điện 7 qua E.T. thường 
không băng không và V không còn bằng với thế cân băng của cặp 
Oxi/KEhn. 
Từ bảng các giá trị thực nghiệm về cường độ dòng / và điện thế vụ, ta 
có thể vẽ / = #V) với quy ước về dấu xác định ở mực 1.1, nghĩa là vẽ 
đường cong dòng - thế của cặp OXi /Kh¡ trên điện cực được xết, trong 
các điều kiện nhiệt độ và nông độ đã chọn, 
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1.5. Các hệ nhanh và hệ chậm 
Ta gọi hệ điện hóa là một tập hợp gồm một cặp oxi hóa - khử và 
một điện cực mà khi tiếp xúc với nó sẽ diễn ra phản ứng điện hóa. 
1.5.1. Các loại hệ điện hóa 
Theo dạng các đường cong đòng - thế, ta có thể phân biệt hai kiểu hệ (cặp 
0XI hóa - khử - điện cực) : 
M Các hệ nhanh 
Ngay khi (V — “Ox/Kn; } khác không, cường độ ? đi qua E.L. là đáng kế : là 
dương nếu ( ~ Z„/&n,) dương, là âm nếu trong trường hợp ngược lại (1 
liệu 54). Có một dòng điện đáng kế đi qua điện cực neay cả khi thế của nó 
gần thế cân bằng ÊO@x,/Kh,. Điều này thể hiện độ nhanh của sự trao đổi 
eleCtron của cặp trên điện cực , lừ đó các hệ này được gọi là nhanh. 
Các hệ chậm 
Các trao đổi electron của cặp trên điện cực là chậm. Khi (W - #@/kn) 
ngừng bằng không, các trao đối trở nên nhanh hơn một chút, nhưng đồng 
điện vẫn không phát hiện được ; bằng cách lăng |V —Ex/Kn| ta tăng tốc 
độ trao đối và kết thúc bằng việc thu được một đòng điện có thể đo được. 
Như vậy là có một vùng của (V — (w/gu) tại đó cường độ Í qua E.T gần 
như bằng không (? #êu 5b). 
Tính chất chậm hay nhanh là đặc trung của một hệ điện hóa - cặp oxỈ 
hóa - khử và điện cục - vì cùng một cặp oxi hóa - khử có thể có các 
hoạt động khác nhau trên các điện cực khác nhau. Tuy nhiên, khi 
phản ứng điện hóa đi kèm với các thay đổi quan trọng về cấu trúc, 
cặp oxi hóa - khử thường là chậm, dù điện cục sử dụng là thế nào. 
Thí dụ - 
« Với một cặp H;O”/H›, các trao đổi electron trên điện cực platin 
nhanh gấp 2 triệu lần trên điện cực thủy ngân ! 
® Với bất kì điện cực sử dụng nào, cặp O2 /H¬O đều là chậm. 
Nhận xét _- Chỉ các hệ nhanh mớt có thế cân bằng (nghĩa là dòng điện 
bằng không) được vác định rõ ràng ; vì vậy các điện cực quy chiến bao 


giờ cũng là các hệ nhanh như cấp HO” Hạ trên điện cực phat. 


1.5.2. Quá thế 
Định nghĩa ; Lượng (VỀ ~ EOx.zu, ) được gọi là quá thế đối với hệ đang 
XÉL (7w Hiệu 6) : nó phụ thuộc vào cường độ dòng điện đi qua điện cực. 
Theo dấu của (V — E(»x./Kh, )› ta phân biệt hai trường hợp : 
« Nếu ‡:.1 đóng vai Irò anÔl, nó là trune tâm của sự öxi hoá ; 
868kb —œ> xi + me” 

tượng ( Ÿ ~ EOx./Kh, ) đương được gọi là quá thể anôt 7z. 
e Nếu E.T. đồng vai trò catốt, nó là trung tâm của sự khử : 

œÖXi + ——>/8Khi 
[Lượng (V_— L Ox,/Khy } âm, được gọi là quá thế catôt ?.. 
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ÈOxự Khi 
(]x 1 








Tư liệu 5. Các hệ nhanh và các 
hệ chấm! - 

d) với hệ nhạnh, độ đốc của 
đường cong Ï = f[V) gân điểm có 
hoành độ EQy, ru, là rất lớn ; 
b) với hệ chậm, độ độc của 
đường cong Ï = fV) gản điểm có 
hoành dộ E0 /Khi gứnu như 


bằng không, 





Tư liệu 6. #}Ê ru được cường 
độ Tụ, phải dưa điện cực tới 


thế — Vụ *sưo — cho 

Vụ —= ÈOx;/Kh: + TẰÌw). 

Hư) là quá thế của cường độ 
tự. Theo quy ước, quá thể anot 
n, đương, còn quá thế calöt, TỊe, 
ÂM. 
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Nhận xét : Tính chất của quá thê, khi Ì tiền tới không, cho phép phân biệt các 
hệ chậm và nhanh. Với hệ nhanh † triệt Hêun khi Ï triệt tiÊH ; HgHỌC lại, với hệ 
ChẬm TỊ, vũ TỊ, CÔ thể không bằng không ngay cả nêu như Ï băng không. 


Đôi khi ta gọi là guá rhế trong chân không n„, các giá trị cực trị của 
{V-~ EOx/Khi )› cho phép thu được một cường độ cô thể đo được (ư Hiệu 
7). Các giá trị của 7„ do đó phụ thuộc vào cường độ của dòng điện có thể 
chi nhận được, nghĩa là phụ thuộc vào thiết bị đo lưỡng được chọn. 


1.6. Đoạn năm ngang khuếch tán 


Nếu quá thế áp đặt lên điện cực trở nên quan trọng thì quá trình chuyên 
điện tích trở nên nhanh và không còn là giai đoạn quyết định về động học. 
Lúc đó quả trình chuyên chât (*) trở thành giới hạn về động học nói 
chung. Vì tốc độ của quá trinh này hâu như phụ thuộc vào thê của điện 
cực ; củng như vậy đổi với tốc độ toàn phần và do đỏ, cưỡng độ của dòng giác: llế:chiệ ôi cứp: hạ niianli:› 
đ qua điện cực cũng không phụ thuộc vào thế của nó. Đường cong dòng - `... lấn to 
thế khi đồ có một đoạn nằm ngang ( liệu 8a) mà tung độ tỉ lệ với nỗng Ni € r 8N hang Hệp E = , DHệ 
độ của các chất phản ứng. aa là dương, trong khi qua thê 
Nếu chất phản ứng được xét là dung môi, nồng dộ là cao đến mức sự catôt trong chân không ?„„ iä 
chuyên chât không bao giỡ đrỞ thanh quã trình giới hạn ; đường COHB - đợp 
đòng - thê không cỗ đoạn năm ngang (7 liệu 8b). Cũng như vậy đôi với 

chãt phân ứng là vật liệu làm điện cực trong sự oxi hóa (7 liệu 8c). 





Tư liệu 7. Sự tôn tại của quá thê 
lớn trong chân không phân biệt 


(*) Sự chuyển chất được đâm bào bởi ba quá trình — M Sự đỗi lưu : sự dì chuyển của các phân tử hoặc 

khắc nhau - các ion dưới tác động của gradien khôi lượng riêng 

l Sự điện dì : sự chuyển vị trí của các ion dưới tác — hoặc sự khuây trộn cơ học. 

động của điện trường tạo ra bởi prađien thê trong — §Ñ Sự khuếch tán : sự đi chuyển của các phân tử 

chất điện phân. hoặc các ion dưới tác động của gradien nồng độ 
(hay hóa thê ). Sự khuếch tán bị chỉ phối bởi định 
tật Fick. 





» Luyện tập : BT 1,2 và 4. 





Tư hiệu §. Các đoạn năm ngang trên đương cong dòng - thê : 

a) Cặp Fe”/Fe“T rên điện cực platin : nông độ 10mmol./T! ; dụng dịch được axit hóa bằng HaSOx 
0,5mol. 

b) Điện cực piann và dụng dịch TĨaSÖ%x ở TmolL ¡ sh. SW 0xt hóa HHỐC không làm xuất hiện đoạn năm Heang. 

c) Cặp Ag” /Ag trên điện cực bạc : nồng độ 2,5 mmol.!ˆÌ 

Đoạn nằm ngang khuch tân xuất hiện đôi với sự khử các lon Ag” nhưng không xuất hiện đãi với sự oxi hóa 
kim loại điện cực, vị sự chuyển chất không xây ra đôi với chất này. 
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Các thí dụ về việc sử dụng đường 
cong dòng thế 





2.1. Khái quát 


Các đường cong dòng - thế có thể được sử đụng cho các phần ứng oxi hóa 
- khử dùng kim loại. Chúng cho phép giải thích các tình huống trong đó 
các dự đoán nhiệt động tỏ ra là không đủ, Nhưng, như mọi phản ứng oxi 
hóa - khử sử dụng hai cặp oxi hóa - khử, cản phải tính đến các đường 
cong đòng - thế của hai hệ điện hóa. Sự không tôn tại của các electron tự 
đo trong dung dịch áp đặt hệ thức : 

lạ ren. 
Cho hai cặp öxi hóa - khử, một cặp kí hiệu là (1} chịu sự khử, cặp 
kia kí hiệu (2), chịu sự oxïi húa. 
Tốc độ trao đổi clectron giữa hai cặp oxi hóa - khử này được thấy 
rủ tử các đường cong ƒ = f{V) nhờữ điều kiện thể hiện tính chất bảo 
toàn điện tích : lạ, =~Ẳ, 
Tự liệu 9, ở trang sau, trình bày các trường hợp khác nhau có thể xây ra 
khi có mát một chất öxi hóa Ôxị và một chất khử Kha, 
Các đường cong này mô tả trạng thái tức thời của hệ ; chúng thay đổi theo 
sự tiến triển của hệ. 


2.2. Tác động của một cation kim loại đối với 

một kim loại : sự xemen hóa (cementation) 
Trong phương pháp thủy luyện kim, việc khử một cation kim loại bằng 
một kim loại gọi là sự xemen hóa. Xemen hớa là một trong các phường 
pháp điện hóa cổ xưa nhất được sử dụng trong luyện kim. Nó được dùng 
để thu hồi các kim loại quý, như thu hồi đồng, trone các dung địch ngâm 
chiết quặng nghèo, lay làm sạch các đung dịch trước khi điện phân. 
THÍ dụ : 
Tà xét tác động của một dụng dịch hạc nirat đối với kim toại đồng. Ở 
298K, thế tiêu chuẩn của các cặp liên quan là : 

E°(Ag?/Ap)= + 0,80V và £°(Cu“*/Cu) =+0,34V 
Hằng số cân bằng K”` của phần ứng › 
Cu + 2Ap” ——y Cu +2Ao 


¬] ¬L} 


m... | Ap/Ap - S.‹'Ì _ 0,92 
gà 0,059 0,039ˆ 





tức là K9 z4.10!2. 


Như vậy phản ứng là định lượng ; hơn nữa, lại khá nhanh, như được chỉ ra 
bởi các đường cong ? = fƒV)} (tư Hiệu TÔI. 
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Tư liệu L0. 72c độ của phản ứng 
tự nhiên - 

¬ 
Cu + 2Ag” > Cụ *+2Ae. 
được nêu ĐbẠi bởi cường độ L Tốc 
độ này giám théo thời gian vì 
nông độ lon bạc gi 
a) Bắt đâu phán ứng y 
b) Sửu HÔI ác. - 
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KH DI UỆ 0 Si y CÁM lien 0v ieia E28 'ieceie 


Gx) 


=5... .:..: 7 "mm 





Tư liệu 9. #1 và E; trình bày thê oxi hóa - khử của hai cặp ở trạng thái đầu của hệ. 

Trong các trường hợp a), b) và c), thú tự của E\ và Eạ (E\ > Ea ) nêu bật tính chất tự nhiên của sự oxi hóa 
chất khử Kha của chất oxi hóa Ox\. Giá trị I chỉ ra rằng phân ứng là nhanh đỗi với a), chậm đối với b} và vô 
cùng chậm đôi với c). Ngược lại, trong trường hợp d), phân ứng này không phải là tự nhiên và ï chỉ có thể 
băng không. 
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15-HH -2 


2.3. Tác động của các axit lên kim loại 
Ñ Tác động của axit clohidric lên chì kim loại 
E°(Pb”/Pb) = - 0,13V. 
Ở 298K, hằng số cân bằng K° của phản ứng : 
Pb+ 2HạO*” ——> Pb” +H›(k)+2HzO 


Thế tiêu chuẩn của cặp chỉ (H) /chì là : 


là như sau : 


z E9 —E° 5 
HạO'Hạ Pb/Pb} 0,26 
0,059 - 0,059 
Khi thừa nhận là khí Hạ thoát ra dưới áp suất khí quyển, gần bằng p°, chỉ 


log K9 = , từđó K9 ~2,5.10f. 





cần nồng độ cân bằng của HạO phải trên 1072 mol./”Ì để cho nông À4 
Ion chỉ (H) Pbˆ* vượt qua lmol. /- L Như vậy, dung dịch axit clohiđric 
Imol. 7“! có khả năng oxi hóa chì kim loại. 


Vị thí nghiệm không xác chứng : không CÓ Sự thoát khí nào có thể nhìn 
thấy ở bề mặt kim loại ( liêu ] 1a) và tình hình vẫn như vậy sau khi đun 
nóng hỗn hợp phản ứng ; vì vậy sự kìm hãm động học là rất quan trọng. 


Ngược lại, nếu ta chạm một sợi platin lên miếng chì nhúng trong AXIL (tư 
liệu 11b), ta thấy sự thoát khí hiđro trên platin, trong khi bề mặt tấm chì 
thay đổi vẻ bên ngoài. 


Các thí nghiệm này chỉ ra rằng sự kìm hãm động học ăn mòn chì bởi các 
lon HạO” là do quá thế catot của cặp HạO” /H;O trên bề mặt của chì 
(ư liệu 12a). Quâ thế này phụ thuộc vào kim loại mà trên đó diễn ra sự 


thoát khí, nó không đáng kể trên platin (ư liệu 12b), điều này cho phêp sự 
tấn công chì kim loại. 


Ñ Tác động của ion HO” trên kẽm kim loại 
Dù răng hăng số cân bằng KĐ của phản ứng : 
Zn + 2HạOÌ ——> Zn”! +H›(k)+2HạO 
ở 298K là cỡ 10”, sự thoát khí hiđro quan sát được rất thay đổi (tư liệu 
13) ; mạnh mẽ với một kim loại không nguyên chất, rất yếu với kẽm 


nguyên chất và hầu như bằng không với kẽm hôn hống (hợp kim kẽm - 
thủy ngân). 


» Luyện tập : BT 5 và 13. 
I 








Vpsu(V) 





ể 
Hạ > H;O! H; ~z~ H;O† Hạ 
' /# 
/ Ỷ 
trên n 
hỗn hồng 









trên Zn rất 
nguyễn chất 


trên n không 
nguyên chất 





Tư liệu 13. Quá thê catot của cặp HạO” /H; là nhỏ trên bề mặt kẽm không 
nguyên chất, lớn trên kẽm nguyên chất, rắt lớn trên kẽm hỗn hông hóa. 
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dung dịch axit - 
clohidric 


|4) 





lư liệu 11. 4a) Chì không bị ăn 
mòn bởi axit clohidric, dù đậm 
đặc. 

b) Tâm chì nỗi với dây platin, chì 
bị ăn mòn và ta thây sự thoát khí 
hiđro trên platin. _ 








Tư liêu 12. a) Sự bao vây động 
học đôi với sự tấn công chì bởi 
các ion HạO” là do quá thế 
catôt của cặp HạO” /H› trên bề 
mặt chi. 

b) Quá thế này phụ thuộc vào 
kim loại mà trên đó diễn ra sự 
thoát khí, nó là không đáng kể 
trên platin, điều đó cho phép sự 
ăn mòn Chì. 
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3 Nhắc lại về điện phân 


3.1. Khái quát 
Một bình điện phân là một hệ gồm hai điện cực nhúng trong cùng một 
dung dịch dẫn điện hay trong hai dung dịch tiếp xúc về điện nhờ một 
vách xốp một máy phát cho phép áp đặt chiều của dòng điện và ấn định 
hoặc cường độ giữa các điện cực hoặc cường độ của dòng đi qua hệ. 
Điện cực nối với cực đương của bình là ønøí, cho phép đòne điện đi vào 
dung dịch ; điện cực có dòng điện đi ra là cđ/øí, nối với cực âm của nguồn 
(íwư liệu 14). 
Sự truyền của dòng điện trone mạch được đảm bảo bởi sự đi chuyển 
của các ion trone dung dịch và sự di chuyển của các electron trone các 
điện cực và các dây dẫn bên ngoài. Ơ bể mặt tiếp giáp điện cực / dung 
dịch sinh ra sự thay đổi các vật mang điện tích. Tương ứng với các thay 
đổi này là sự trao đổi electron giữa ion và điện cực, nphĩa là các phản 
ứng điện hóa định xứ ở bề mặt điện cực. 
Dưới ảnh hưởng của nguồn điện là bộ phận áp đặt chiều của dòng điện, 
và theo một cách thức nào đó được xem như một cái bơm electron  : 
« Sự oxi hóa xảy ra ở anot : Anot thu electron từ các chất tiếp xúc với nó ; 
« Sự khử xảy ra ở caftot : Catot cung cấp electron cho các chất tiếp xúc với nó. 
Tính trung hòa điện của dung dịch chỉ được duy trì nếu lượng electron 
trao đổi ở anot và ở catot bằng nhau ở mọi thời điểm. 
N Có một điện thế ngưỡng U,, mà ở dưới mức này sự điện phân không 
Xây ra. 
Khi xảy ra sự điện phân, Ưac thực tế là một hàm tuyến tính của I (¡ư liệu 
1Š), tức là : 

UAC =r.Ì+E 
ở đây r và £' là hai hằng số dương đặc trưng cho sự vận hành của bình 
điện phân (r là điện trở trone của bình điện phân và e là sức điện động 
nghịch đối). 
Điện phân là một phản ứng không í nhiên vì nó không thỏa mãn tiêu 
chuẩn tiến triển í# nhiên của một hệ hóa học : .Z. đệ > 0. Thực tế, bình 
điện phân là một hệ điện hóa học phức hợp và tính không cân bằng chỉ 
phối sự tiến triển của nó. Ở 7 và p không đổi, không phải dG < 0 (xem 
1.24), mà là dG < ðW*, trong đó ŠW* chỉ công khi thể tích trao đổi piữa 
hệ với môi trường bên ngoài (vem phân đóng khung sau đây) ; ŠW* ở đây 
là công điện động mà hệ điện hóa học trao đổi với bên gOàI. 
Sự điện phân là một chuẩn hóa fu nhiệt : nó chỉ xảy ra nhờ năng lượng 
cune cấp bởi nguồn. Công suất điện động tiêu thụ của bình điện phân 
gồm hai số hạng : một là e'.I tương ứng với công suất cần thiết cho sự 
chuyển hóa hóa học ; số hạng kia, r. b tương ứng với công suất nhiệt tỏa 
ra trong quá trình chuyển hóa. 
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anôt Á catôt C 


Tư liệu 14. Bình điện phân gồm 
hai điện cực nhúng trong dung 
dịch dẫn điện. 





£ Up 


Tư liệu 15. Tính chất điện thế — 
cường độ của một bình điện phân 
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PHẪN BỘ SUNG 


Một hệ nhiệt động kín thực hiện một biến hóa đẳng ấp (Cøy = consU và đẳng nhiệt (T„ = const} piữa lai 


trạng thái cân bằng nhiệt và cơ : 
LPi =Ứn: l= Tụ 

trạng thái (1) ‹ 
l sp Ơi 


Pa =Pn' ]ạ =Ìn 


tiến hóa › trạng thái (2) + V2 


2i S2; Ga 


Ciả sử BỊ ¿2 và Ở\ ¿2, là công toàn phần và lượng nhiệt toàn phần trao đổi giữa hệ và môi trường bên 


x.. „~ " xa . ` x ˆ - P -. " .~ k „1 
ngöäI trong quả trình tiến triển này, v2 được tách thành công rhế tích (hay là các lực áp xuất) và TÑ v2 
là công phí thế tích ; với một biến đối đẳng áp, công thể tích được biểu diễn bằng : 


—Ƒu K5 — ị ) 
L8 áp dụng hai nguyên 1í nhiệt đông học vaò hệ kín đang xét : 
«  1puyên lí thứ nhất: Ứa —Ù =MWI y2 + | và 


tí 


{632 —94)3 Ị_ y3 


Iguyen lí thứ hat : 
Từ (R) rút ra : 
VỚI (@œ)} : 
còn viết là : 
Sử dụng sự kiện (1) và (2} là các trạne thái cân bằng nhiệt và cơ học : 


?n.ÊÖa —01)2 ạ — Dị — W2 
MẸ v2 = lạ =ÔI + Ðạ.( — WMỊ)= T„.(S —=ủI} 


BỊ v2 > Uy — DI +(12 — pị.M) =đ>.S —T,.50) ¡từ đó MỄ„ >(Hà =Ta.S2)— (Hị —T..Š) 


tức là : Œạ —ŒI<SW y2 


Trong quá trình tiến triển đẳng áp và đẳng nhiệt của một hệ kín giữa hai trạng thái cân bằng 
nhiệt và cư học, biến thiên entanpi tự do là thấp hơn hoặc bắng công phi thể tích trao đổi với bên 
ngoài, nếu biến đổi là thuận nghịch ; tức là vứi một chuyển hóa nguyên tố : 


dGr,g <êW` 





#8 Dịnh luật laraday (“) cho phép thiết lập các cân bằng mọi, khối lượng 
và năng lượng đối với sự điện phân : 
Định luật Faraday : Điện tích đi qua một bình điện phân tỉ lệ với 
khối lượng của chất thu đuợc ở các điện cục (**). 


3.2. Dự đoán các phản ứng điện hóa học 
Tạ xét sự điện phân thựo cân bằng : 

® Ở not : ð Kha ——>#[Xs + Ha” xñI 
& Ở CatOL Xi tị ——>/j,EÚN xi3 
e Cân bằng : ra @OÖXi + nr.ố Kha ——>na.8 KH + m.yÕXa 


Trong điều kiện nào phản ứng điện hóa này có thể điễn ra trong bình điện 
phân ? 
Ta áp dụng vào một bình điện phân hệ thức (1X.5) : 
+ 
TT < “T117 
dỚT' n SM, 
Ta xét cân bằng điện phản : 


Hạ .jOXt + mị.ð Kha ——>ñ2.,8KHH + y7ÖXa 
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qX.5) 





(*) Michael Earaday (179L - 
lAÁO/), CON HIỘI HGUHÔI thự rèn, 
đầu tiên là thợ học việc động 
xách tPHỐC khi trở thành trợ lĩ 
của amUV ở phòng thí nghiệm 
của Học viện Huang giả Luận 
Lân HãH l1ã13. Là mội nhà thực 
HGIHỆHL tài năng, ông da tách 
được benzen (I1ãA25), hóa lòng 
của, KÍNHH phá hiện tượng Cảm 
ứng điện từ (1831) và lập ra các 
định luật về điện phân (1833). 

{*®*} Định luật Faraday cho phép 
tĩnh lượng cực đạt của các xản 
phẩm tạo thành ở các tiên cực ¿ 
lượng thực tế thu được là nhỏ 
hơn. NgưỜi ta định nghĩa "nàng 
suất dòng điện” hay năng xuất 
Faraday öI: của bình diện phân 
bằng tỉ xố giữa cường độ thực sự 
tìng vào việc thị các xán phẩm 
tới cường độ toan phân. 
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 .⁄ là ái lực hóa học của hệ đối với phản ứng này ; vậy : 
dỚT p = —.ý.dễ = A,„„G.dễ 
Ta làm xuất hiện các entanpi tự do của các phản ứng điện hóa học : 
ApuỞ = nạ.ApuOI — m.A,„Ở; 
Theo hệ thức (VIII.3) : 
ApuO =—mỊ.F.EI và A,uŒa = —nạ.F.E; 
Như vậy, với n = mị.nma : 
An, = nạ (—m F.EI)— m ‹(Tnạ.F.Ea = n.F.(E;- EỊ) 
dỚ T p= n.F.(E — Et).dễ 


M Biểu diễn õW*, công điện động trao đổi bởi bình điện phân trong thời 
gian di : 


từ đó : 


nh 
ÔW = ƯAC: Ï. dt= UAc. dạ 
trong đó d4 là điện tích đi qua bình điện phân trong thời gian dr ; điện tích 
này đã gây ra một biên thiên dš của độ tiến triển phản ứng sao cho : 
dạ = n.F.dễ (tư liệu 16), từ đó : 
öW` =UAC. n. F. đề 
Tiêu chuẩn tiến triển của hệ do đó được đặt dưới dạng : 
n.F.(E - Eq).đễ <UAc.n.F.dễ 
Kết luận : sự điện phân chỉ có thể xảy ra nếu UAC ^ b2 ~ Èq. 
Như vậy chúng ta đã tìm được sự tôn tại của điện thế ngưỡng đối với sự 
điện phân (? liêu 17) : 
Để có được sự điện phân, hiệu số điện thế Uạc áp đặt giữa các 
điện cực phải cao hơn hay băng điện thế ngưỡng sao cho phản ứng 
điện hóa học có thê xảy ra về mặt nhiệt động học đôi với từng điện 
cực : 
© Vụ phải cao hơn thê cân bằng của cặp mà chất khử bị oxi hóa ở 
qnôt. 
e Vc phải thâp hơn thê cân bằng của cặp mà chất oxi hóa bị khử ở 
caföt. 
Ngay cả trong một dung dịch nước chỉ chứa một loại cation và một loại 
anion, nhiêu phản ứng điện hóa học có thê được trù tính trên từng điện cực : 
«  Ở anôt, ba phản ứng oxi hóa có thể xây ra : sự oxi hóa các ion chứa 
trong dung dịch, sự oxi hóa các phân tử nước và sự oxi hóa vật liệu làm 
điện cực. 
«. ỞcatÔt, hai phản ứng khử có thể xảy ra : sự khử các cation chứa trong 
dung dịch và sự khử các phân tử nước. Khi Uauc tăng từ số không, sự 
điện phân bắt đầu khi giá trị UAc đủ để xảy ra đồng thời : 
s‹ _ sự oxi hóa dễ dàng nhất ở anôt : Vạ_ phải cao hơn thế cân bằng của 
cặp mà chất khử dễ bị oxi hóa nhất, nghĩa là cặp có thế oxi hóa - khử 
thâp hơn ; 
„ _ sự khử dễ nhất ở catôt: Wc phải thấp hơn thế cân bằng của cặp mà 
chất oxi hóa là dễ khử nhất, nghĩa là cặp có thế oxi hóa - khử cao hơn. 
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1 tế '- nHG _ `. H TA 
: Âu Y7 th 


trạng thái trong thời gian í 





ôW* = UẠc. dạ 
HC 
H:# 





trạng thái trong thời gian : + d 
Tư liệu 16. Sự đi qua bình điện 
phân của điện tích dạ gây ra : 

- chuyển hóa năng lượng 
UAc.da tới bình điện phân ; 
- tiên triển dễ của phân ứng điện 


phân. 


thế oxi hóa khử điện thế 


EOx,/Kh, 


EOxKh, 





Tư liệu 17. Điện thế ngưỡng 
UAC đổi với sự điện phân. 
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Các dự kiến này chỉ dựa trên quan điển nhiệt động, có thể bị bác bỏ bằng 
thí nghiệm nếu tốc độ của các phản ứng cạnh tranh quá khác nhau, Đó là 
trường hợp thường thấy khi có sự thoát khí ở các điện cực. Khi đó ta thấy 
quá thế làm tăng điện thế áp đặt lên các điện cực để quan sát được sự điện 
phân. Như thể, sự tồn tại của quá thế siải thích rằng các dự kiến nhiệt 
động đôi khi là không đủ. 


> Luyện tập : Bài tập 16 và 17. 


3.3. Sử dụng các đường cong dòng - thế 

Các đường cong dòng - thế cho phép nêu bật các yếu tố động học và nhiệt 
động học xảy ra rong quá trình điện nhân. Các yếu tố này, một mặt can 
dự vào hệ thức piữa điện thế Lạc: và cường độ l, mặt Khác vào sự lựa 
chọn các phần ứng diễn ra ở các điện cực, 

3.3.1. Quan hệ giữa điện áp U¿ và cường độ ¡ 

Ta lấy lại thí dụ của mục trước, nehĩa là sự điện phân theo cân bằng : 


®Ở CHIOK ; Œ()XI +nịe ———> Khi x1a 


® Ở dnÓI ðKh› ——>#ÖX› +n›e” xnh 


® cân bằng : nạ.ŒÖX; + mị.öKh¿ ——>na.ØKhi +mịy7ÖXxa 
Cả sử biết trong các điều kiện bàn đầu của thí nghiệm, các đường cong 
dòng - thê của hai cặp Ox¡/Khi và Oxs/KHha trên các điện cực được 
dùng (íw hiếu TẤT}: 
B la chú ý trên sơ đồ là điện thế ngưỡng của sự điện phân thực tế cao 
hơn Ea - #j vì quá thể chân không : 
(ác ly sac =(Ea + Hoa) T (EL + 2oe) 
fúa Và 7o, là quá thế cần thiết để bắt đầu sự điện phân ; chúng càng 
quañ trọng hơn vì các cặp đang xét là chậm. 
#8 Trong quá trình điện phần, dùng hiệu số điện thế Ứ šc nào được áp đặt 
giữa các điện cực, cường độ qua hai điện cực là như nhau về giá trị tuyệt 
đối, tức là vẻ giá trị đại số với >0 và .<Ð : 
Thanh 
Hệ thức trên cho phép xác định trên đỗ thị liệu số điện thế Ứa¿: cần ấp 
đặt để thu được đồng điện có cường độ [= 7... 
Như vậy, trên thực tế, ta xác định không phải tà thế điện phân /;c-, mà 
là phần #áu học, nghĩa là phần nhiệt động (72 — #q} và phần động học 
(nụ — t2, ) củu điện thế này. Thực vậy, cột dung dịch piữa các điện cực có 
điện trở l và với sự có mi của dòng với cường độ l, tồn tại trong lòng 
đụng địch mội hiệu số điện thể R.I cộng thêm vào giá trị đọc được trên đồ 
thị. Sau cùng : 
UAcŒ13=(Ea Bị (nạn) - RỊ 

nhiệt động động lưw thuần trở 
CHỈ ý SỞ đây nói vệ các đường cong dòng — thế không phải là các đường 
công Hội độ dòng — thế. THHC ra, sự đêu đạn của mặt độ dòng điện chỉ 
tưởng dương Vớt xự đêu dặn của cường độ nếu diện tích của hui điện cực 
bảng nhan, điều này không phái là trường hợp tổng quái. 


3.3.2. Chọn các phản ứng điện hóa học 


Ta sẽ chỉ ra, qua một thí dụ các đường conp đồng - thể cho phép giải thích 
như thể nào các tình huống khác nhau quan sát được trone thực nehiệm. 
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Tư liệu lÃ. Cóúc đường cong 
đồng — thể đối với các cấp 
OxJ/KHI và Oxa/Kh- chỉ 
biểu đền các ĐHẨNH của các 
đường cong dòng — thế tương 
ng Với cúc phân ứng diện hóa 
HỌC QHỌC HGHIÊH CHH ; sH khứ 
OXxị) và sự o0 háa Kha, Các 
đường công này cho thấy rô miỗi 
@Hứn hệ H1 dòng điện phản và 
phần sụt thế không phải dlo điện 
trở của Uac 
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Z1 dụng “Í 


1) Dựa vào các số liệu Ö tư liệu 19, hãy dự kiên các 
phân ứng mà 1a sẽ quan sát được ở các điện cực khi 
điện phân dung dịch thiệc (HH) ciorua đã được axit 
hóa bằng axit clohidric. 

2) Thí nghiệm chỉ ra răng, khi tăng điện thê UAc 
từ (Ó, sự điện phân dung dịch thiệc (II) clorua giảa 
các điện cực graphit làm thoát khí clo ở qnôt và thiếc 
kữm loại ở catôt. Dựa vào các đô thị ở tư liệu 20 hãy 
giải thích cc kêt quả này. 


1) Dự kiến các phản ứng ở điện cực 

Ta xét một dung dịch thiếc (ID clorua được axit hôa 
bởi axit clohiđric. Dung dịch chứa các phần tử nước, 
các ion thiếc ID Sn“, cậc tOn hiđro HO” và các 
. Bến phần tử có mặt trong dung dịch 
thuộc về bốn cặp oxi hôa - 
CÓ Ở ? liệu 19 : 


i0n clorua CTI:” 
khử mã các thê tiêu chuãn 


E@) 





I 
I 
I 
Í 
I 
+ 
È 





Tư liệu 19. Thể của các căn có thể tham gia vào quá 
trình điện phân (dung địch thiệc (H) cloarua. Thứ tự 
của các thể tương ứng với một dung dịch có thành 
phân ban đâu như sau - [Sn“ ] + 0,ImolT 
[H:O”] x Imol.Ð' ; lcrr Ì ~ 1,2 mol.!””. Sự thoát 
khí có thể xảy ra lrong không khí, các thê được tính 
đối với áp suất chuẩn. Các chất in đâm là các chất cô 
mặt ban đâu trong dụng dịch. 

Ñ Hai sự oxi hóa có thể xảy ra : sự oxi hóa ion clorua 
thành clo Cla và phân tử nước thành oxi theo hai nửa 
phương trinh : 


¬ 
3H2O——>2H4O” +2e l NG Ex~+ 1,23 V. 


2CI ——>Cla(k)+ 2e” Ex~ 136V. 


Chỉ về phương diện nhiệt động, sự oxi hóa dễ thực hiện 
nhất là sự oxi hóa các phân tử nước thành ơxi. 
Hài sự khử có thể Xây, ra ở catôt, sự khử ion hiđro 


thành hiđro và các ion Sn“* thành thiếc kim loại theo : 
2H:Oˆ+2c —>H;ạ+2HạO Ex000V 


và Sn“”+2e ———>§n Ex-0,17V 
Chỉ về phương diện nhiệt động học, sự khử đễ thực 
hiện nhất là sự khử các ion hiđro thành hiđro. 

Ñ Như vậy, ta có thể dự kiến các phản ứng sẽ phải 
xảy ra khi sự điện phân bắt đầu : 


®Ở anÔI : 3H2O——>2H:O” +2e + s0; 
® Ở caiỐt : 2HO+2e_` —->H; +2H2O 
e cân bằng : HạO——>H› t2O; 


Như vậy cân băng là cân bằng của sự điện phân nước. 
Việc sử dụng các tiêu chuẩn nhiệt động học thuân túy 
không cho phép giải thích các hiện tượng quan sât được. 


2) Sử dụng các đường cong dòng - thể 

Dạng các đường cong dòng - thế của các hệ nghiên 
cứu được trình bày ở / #ệu 20. Cặp Os/HạO là rất 
chậm trên graphit ; quá thế anôt của nó đủ để bù lấp 
khoảng cách giữa các thế của các cặp Oa/H‡O và 


Cla/CI” 
HạO” /H; bù lấp khoảng cách giữa thế của các cặp 
HạO”/H› và Sn“°/Sn. Trên thí dụ này, ta thây 
rằng vai trò của quá thế có thể là quyết định. Không 
những quá thế có thể làm sai lệch các dự kiến định 
lượng về điện thế tối thiểu cần thiết để điện phân, mà 
còn cố thế làm sai lệch các dự kiến định tính về bản 
chât của các phần ứng trên điện cực. Các phản ứng 
anôt va catôt là dưới sự điều khiến động học ; các 
phan ứng quan sát được không phải là các phản ứng 


dễ nhất về mặt nhiệt động, mà là những phản ứng 
nhanh nhất, 


. Cũng vậy, quá thế catốt lớn của cặp 


Chú § : Nêu ta tiếp tục tăng ƯAc., lúc đó ta sẽ quan sắt 

được. ở catôt cô sự khử đồng thời các lon HOT” và 
# 3 

Sn“” và ở anôt sự oxi hóa đồng thời HạO và CŨ- 
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MÔ” 





Tư liệu 20. Cúc đường cong IV) đấi với các hệ được sứ dụng khi điện phân thung dịch chlHdric của thiếc 


(HH) ciuuag. 


® Trên graphlt, to, đãi với cặp H;O”/ Hạ vào cỡ ~ 300V, còn tu„ đối với cấp Snˆ†/Sn jà không đáng kế, 
® Trên graphH, Tọa đôi với cáp O¬ /H2O vào cỡ + 6000,1V, còn Họa, đốt với cặp Clạ /CL— là nhỏ, 


» Luyện tập : BT 6, 7 và 9. 
7 
3.4. Điện phân dung dịch axit sunfuric và kẽm 
sunfat 

3.4.1. Dự kiến các phản ứng ở điện cực 

Xxút duụne dịch kẽm (II) sunfat 2 mọi./ bị axItL hóa bởi l,5mol.! ,ƒH 
của dung dịch sản bằng Ö, và chứa chủ yếu các phân tử nước, các ion 
hiđro HO”, hiđrosunTat HSO¿+ và kẽm (II) ZnT”, Tiến hành điện phân 
giữa một catot kẽm nguyên chất và một anot trợ, chẳng hạn plaiin. Bốn 
phản tử có mặt trong dung địch thuộc về năm cặp oxi hóa - khử có thế 
tiêu chuẩn có phi ở ?w liệu 21, 

B Hai sự oxi hóa có thể xây ra ở anol : sự oxi hóa hiđro sunfat HSƠ; thành 


Cúc 10ñ p0rsunlat Sa Qá_ . và các phần tử nước theo các nửa phương trình : 


1H2aO——>2H:OÖ” +2e” + 5 Gœ l” =+1,23V. 


2HSO1 +2H2O~——>§2O§” +2H:O† + 2e— E" =+2,08V. 
Chỉ về mặt nhiệt độnp, sự oxi hóa dễ thực hiện nhất là oxi hóa nước thành 
GXL, 


MB lìa sự khử có thể xảy ra ở catot : sự khử các ion hiđro thành hiđro, các 
lon Kẽm thành kẽm kim loại, và các ion hiđro suafat HSOZ thành lưu 
huynh đioxI theo : 


2H;OT” +2e" ——>H; +2H2O E°=0,00V 
HSO+ + 3H;O” +2e” ——>§OÓ+ + SH2O ° =+0,17V 


¬¬ n „ - 

Zn 7” +2e” -—>⁄n E”h=-0,76V 
Chỉ vẻ nhương diện nhiệt động, sự khứ để thực hiện nhất là khử các lọn 
hlđrosunfat HSO, thành iưu huỳnh đioxit SÓa. 
M Như vậy, chỉ riêng về Imặt nhiệt động các phản ứng dễ thực hiện nhất là: 


ˆ Ñ 
sở anol: 3H2ÕO———>2H:O” +2 +9 


sở catot: HSOTL +3HỊOˆ +2” ——y»S§O› + SHaO 
si : 2 z 
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P{V}) 


„ỐC 





O; (1⁄22) Myo 


HS0i|-0.7]so 
H;0° mm Hạ 


Tư liệu 21. Cúc thế tiêu chuẩn 
của các cũ có thể tham gia 
trang quá trình điện phân dung 
dịch Kếm (LH) trong (VÌ suHHữic. 
Các chất chữ dâm là các chất có 
mặt bạn đâu trong dung địch. 
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3.4.2. Sử dụng các đường dòng - thế 
Dạng các đường cong dòng - thế của các hệ nghiên cứu được trình bày Ở 
- t liệu 22. Ta chú ý rằng đường cong tương ứng với sự khử HSO¿+ thành 
SO2 không có ở đây, Vì, với bất kì pH nào của dung dịch và bất kì điện 
cực nào được sử dụng, sự khử điện hóa lưu huỳnh (VI) thành lưu huỳnh 
(V), nghĩa là : 

HSO¿ -—>SO; ; SO4 ——>HSO3 hay SOf, 
không bao giờ quan sắt thấy : phan ứng này bị làm chậm lại vì một quá 
thể rất lớn (z điệu 23) thể hiện tầm quan trọng của các thay đối cầu trúc 
tương ứng. 
Khi ta giảm Vệ, sự khử dụng môi (hay các chất oxi hóa khác) luôn luôn 
xảy ra trước sự khử lưu huỳnh (VD. 


! 






phân Ứng không quan Ÿmau€V) 





Tư liệu 22. Các đường cong dòng - thê đôi với các 
HỆ được xử dụng trong quá trình điện phân dụng 
dịch sunluiric của kẽm (HH), , 
Trên Zn nguyên chất, tụ. đốt với cặp HạO /Hy May cá với catôt thủy ngân trên đô quá thê caftôt của 
là ở mức - 0.9V ; sự khủ các lon HOT” ở mức -I,2V, sự khử điện hóa các 
7o, đối với cặp Os/HạO là ở mức 0,62V, còn 


Tư liệu 23. 7rong dưng địch nước, các ton HSOA 
không hoạt động điện hóa đối với sự khử. 


(on HSO¿+ không quan sắt thấy ; quá thê catôt của sự 
...Ắ. ^~ =Ấ“x _— : 
Nọa đôi với cặp 5S2O§ /HSO¿ là yếu. khử các tan HSOA —>SO+ cũng thập hơn -1,37VI1 
MB Ở anột 

Mặc dù cặp Ởa /HạO bao giờ cũng là chậm, quá thế anôt của nõ không đủ 

để bù lấp khoảng cách giữa thế của các cập O2 /H2O và SzOf- /HS5Ox. 

B Ở catôt ; 

«e Không một quả thê ở chân không nào cản trở sự khử các ion kẽm (1D 

bất đầu ngay khi VẲ năm đưới -0,76V. 

® Sự thoát khí Ha là rất chậm trên bề mặt kẽm nguyên chất hoặc chị, 


3.4.3. Kết luận 
Nếu tá chấp nhận một mật độ dòng nhỏ, cần băng của điện phân sẽ là : 


¬ _ ] 
‹  ởanôt: 3H2O——>2HOQ” +2e +2Q; 


s =Ốcatlôt: Zn”” +2e ——>Zn 

Ở anôt, động học chỉ can thiệp để làm tăng điện thế ngưỡng của sự oxi hóa, 
nhưng nó không làm thay đối bản chất của chất phản ứng chịu sự 0x1 hóa này. 
Ngược lại, chất phan ứng catöt là dưới sự điều khiển động học : phản ứng 
quan sắt được đầu tiên không phải là phản ứng đễ nhất về mặt nhiệt động 
(tức là phân ứng của chất oxi hóa mạnh nhất) mà là phân ứng nhanh nhật. 
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Ñ Nếu ta sử dụng một mật độ dòng lớn hơn. một phản ứng phụ sẽ xuất 
hiện ở mỗi điện cực : 


s— ởanôt; 2HSO4 +2H¿O———>SzO§” +2H2O† + 2e— 
°». ởcatôi:  2H:O”+2e ——>»Hạ+2HạO 
“⁄ 
Người ta thực hiện sự điện nhân mỘI dụng dịch 1) Nếu thừa nhận toàn bộ điện tích đi qua bình 
kẽm (HI) sunfat được axit hóa bằng qXiI SHnUƯtC, điện phân được sử dụng đề khử ion kẽm ở catột 
1) Cường độ được giữ không đổi và bằng 3,5A. theo : 
Khỗi lượng kẽm tôi đa cô thể thu được sau 50 phú! 7n“? + 2e" ———>⁄n 


là bạo nhiêu ? - l,AI 
2) Trong thực tê, khối lượng kẽm thụ được thập Vậy mzn =——.Mrn =3,55g 


2F 
hơn giá trị tính ở 1). Vì lí do gì 7 ; 2) Khối lượng kẽm thực thu là thấp hơn giá trị tính 
3) NgưƠI ta định nghĩa "hiệu suật dòng điện" hay 


„ : : ở 1) vì một phân điện tích tiêu thụ cho phản ứng 
“Hiệu suất Paraday” op của bình điện phân là tỉ 


phụ : 
số của cường độ đừng vào việc thụ kùm loại trên 2H2O” +2e7 ———>H; + 2H2O 
CHỜNg độ toàn phân. _ ộ , (m ) 
Tính “hiệu suật dòng điện" của bình điện phân nêu 3) Øg = JZn_\ “nhức _ 0,90, 
khôi lượng kẽm thực thu là 3,20p. Í (2n hái đa 





4 Điều chế kẽm trong công nghiệp 





Tư liệu 24 nhặc lại cặc giai đoạn đầu của phép luyện kẽm đã trình bày ở 






chương 8. 
không khí Ha5, : không khí bột Zn 
4 nÖ 
tạp chất | öxIt kim loại 





SỐ: PbSO¿, Fe(OH); Cu; Co; Cd 


Tư liệu 24. Các giai đoạn chính của việc luyện kẽm › sự ngâm chiêt và sự xemen hóa. 


4.1. Làm sạch bằng sự xemen hóa 


Sau khi ngâm chiết, ngoài ion Zn?”, dung dịch chứa một số cñc cation 
kim loại. 7⁄ /i@u 25 chỉ ra thành phần trung bình của dung dịch. Việc tách 
bỏ phần lớn chúng được thực hiện bằng sự xeen hóa, tức là khử bằng 
mật lượng lớn bột kẽm. Việc dùng kẽm cho phếp tránh đưa vào các lon lạ. 
Các ion Mn”” và Zñ^“ không bị khứ, sẽ ở lại trong dung dịch nhưng 
các ton khác sẽ bị khử theo phản ứng : 





Tư liệu 25, Thành phân trung 
bình của dụng dịch thu được sau 
với Äƒ = Cụ, Cd, Ni hay Co, Khi ngâm chiêt axÙ và trung hoà, 


: 2 ¿ 
Zn+ M“” ——>xZn?” +M 
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Các ion Cu“*” và Cd?? rât để khử ; việc khử khó hơn đối với Ni” và 

Co7* là các chất đòi hỏi có các chất hoạt hóa và nhiệt độ từ 75 đến 95°C. 

Tư liệu 26 chỉ ra răng phương diện động học của các hiện tượng là dễ giải 

thích nhờ các đường cong dòng - thế của các cặp khác nhau. 

4 Tư liệu 26, Các đường dòng - 
thê chỉ ra rằng tất cả các hiện 
lượng quan sài được là phủ hợp 
với các dự kiến nhiệt động ; các 
đường này còn cho phêp giải 
thích các tốc độ khác nhau của 
phản ứng quan sát được. Đường 


Ỉ 


cong khử các ion NỈ” giỗng 
như đương cong khử các ion 
Co^”, 





4.2. Các điều kiện điện phân công nghiệp 

4.2.1. Tính cần thiết của sự xemen hóa 

Ta làm rõ tính cần thiết của việc lam sạch băng cách xemen hỗa được 
trình bày ở mực 4.1 ; giả sử dung dịch cần điện phân chứa các tạp chất 
này. Theo ; liệu 27 sự khử catôt của đa số các tạp chất này là dễ hơn sự 
khử các ion Zn“T. Như vậy, việc kết quả catôt sẽ thu được kẽm không 
nguyên chất, điều này không lợi về hai mặt : 

«  mỘi mặt cần phải có một phương phâp bổ Sung để làm sạch kim loại; 
- _ mặt khác nó làm giảm quá thế catốt của cặp HạO” /Hạ. 

Một phản đáng kể của dòng điện điện phân sẽ bị tiêu thụ cho phần ứng 
phụ, làm giảm hiệu suất theo dòng điện của quâ trình. 


{ Tư liệu 2?. Các đường cong 
đòng - thê đối vải sự khử catôt 
các lon khác nhúau có mặt trước 
khi xemen hóa. 





1.2.2. Điện phân công nghiệp 

Sau khi xemen hóa. nông độ của các ion Cuˆ?, Cd”T, Ni?” và Co? 
trong dung dịch thường thấp hơn 10” mol.fÌ, [ung địch Znˆ” như 
vậy là đã được làm sạch các ion có khả năng kết tủa cùng với kim loại Zn 
khi điện phần. 

M Việc điện phân được thực hiện trong các thùng bằng xi măng phủ 
policlorua vinyl, từ 30 đến 40C. Các anôt bằng chì, không bị tấn công 
trong môi trường sunfat ; câc catôt băng nhôm. Dung dịch ban đầu chứa 
khoảng 2,5mol.!”” ion Zn“” và 2 mol” axit sunfuric HaSOa. 
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Ñ Điện thế UAc: năm giữa 3,2 và 3,7V đối với mật độ dòng điện từ 400 


Ji ~2 , " * = " 
đến 700 ÀA.m “. Các phản ứng sau đây xảy ra : 


® Ở AIOV : 3H›O——>›2H 4O” +2e + 20 


Zn“† +2e"———>Zn 
Với mật độ dòng như thế, điện thế này được phân chia thành : 
ƯỨAc() = (ha JH bq }ử (TA — TC )(l)+ /.I 
động học thuận trở 
tức là : 3,50 ~ (1,23 - (-0,/76)) + (0,60 - (-0,15)) + 0,75 (tính bằng V) 
Hiệu suất dòng điện đạt xấp xỉ 0,9 và tiêu thụ năng lượng từ 3,0 đến 3,5 
MWh trên 1 tấn Z“n sản phẩm. 


® Ở CaIOI : 


nhiệt động 


Kết tủa Zn kim loại trên catot thường được bóc đi bốn mươi tám tiếng 
một lần bằng cách egø (hay bóc). 
Việc sản xuất theo thùng điện phân có thể đạt tới 3t /neày với mỗi thùng 
: . K. ác ca ñ _ - 
lên tới &6 catôt diện tích 1,6m“ (mặt đơn). Kẽm thu được rất sạch 
(99,995%) chứa không đến 50ppm tạp chất, chủ yếu là chì (từ anot). 
Không cần phải tinh chế tiếp. 

' ' Jă w KỸ ~ ~X... La SG xa*š La. (_ ở 4P 4... 5 
Jung dịch sau khi đã bị nghèo kiệt (khoảng 2/3) các lon Zn“” và tái sinh axit 
ở anot được quay vòng về ngâm chiết trune tính và axit. 


Thú ý ; Các ion Mn“” còn lại (rong dung dịch sẽ tự oxi hóa thành 
MnO» rrên anoi chì. 





» Luyện tập : BT 8 và 10. 


B Sự ăn mòn ướt 





Sự ấn môn là tập hợp những hiện tượng mà từ đó một kim loại hay 
một hợp kim bị oxi hóa dưới ảnh hưởng của các chất phản ứng thể 
khí hay trong dung dịch. 

Sự ăn mòn được gọi là khô khi các tác nhân oxi hóa không ở trong 
dung dịch; gọi là ướt trong trường hợp ngược lại. 


Sự ăn mòn khô đã được trình bày ở chương 7ï. 


5.1. Các nhân tố ăn mòn ướt 

Thí nghiệm mình họa 

Bốn cái đính bằng thép , được tẩy sạch mỡ bằng clorometan, đặt mỗi cái 
tronø một ống nphiệm (tư liệu 28). Rồi cho vào : 

e Ống thứ nhất, một vài tinh thể canxi clorua khan có tính hấp thụ hơi 
nƯỚC ; 

* Ông thứ hai, nước được đun sôi trone vài phút để loại không khí ra khỏi 
nước, và cho vazơlin tạo thành một lớp ở bề mặt nước (khi nguội đi, lớp 
vazơlin này làm thành một cái nút ngăn mọi sự tiếp xúc piữa dung dịch 
và không khi) ; 
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các nút 


Caö 5U 


vazơÌin 


HƯỚC sÔI 





các tỉnh thể CaCl› 


các nút 
bấc 


nước có 
Tnuối 





nước cất 


Tư liệu 28. Làm rõ các nhân tố 
khác nhau của sự (ĩH HÒN LrỚI. 
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e Ông thứ ba, nước cất cho ngập nửa cái định ; 
s Ông thứ tư, nước có muối với lượng như thế. 


Ta nút chặt hai ống đầu, hai ống kia nút nhẹ hơn. Sự ăn mòn chậm vì thế 
ta đê yên các ống ít nhất [rong 24h, trước khi quan sắt. 


Ta thấy rằng câi đỉnh trong ống thứ nhất dường như không bị ăn mòn ; 
ngược lại, các vết nâu gỉ thấy Ở các ống kia. Lượng gì tạo thành tăng dần 
từ ống thứ nhì sang ống thứ ba và từ ống thứ ba sang ống thứ tư. 

4 Kết luận 


Sự có mặt cùng lúc của oxi và nước là một nhân tổ thuận lợi cho sự 
ăn mòn ; cũng như vậy đối với sự có mặt của các ion, dù rằng chúng 
không tham gia vào cân bằng cửa các phản ứng. 

Vậy mà không khí trái đất bao giờ cũng chứa một ít hơi NƯỚC ; ngưng tụ 
trên các chỉ tiết kim loại, hơi này tạo thành một màng nước mang các chất 
khác nhau có trong không khi(Os,COa,...). Thế là mọi nhân tế ăn mòn 
ướt đã được hợp lại. 


Trong phần tiếp, ta sẽ xem xết các loại ăn mòn ướt khác nhau sau đồ các 
điều kiện nhiệt động và động học cho phệp bao vệ kim loại khỏi sự ăn 
mòn ưới, đặc biệt là sắt và các hợp kim sắt. 


5.2. Sự ăn mòn đồng đều 


Ta gọi là sự ăn mòn đồng đêu khi tất cả bề mặt của kim loại tiếp xúc với 
dung dịch bị tấn công theo cùng một cách. Theo các điều kiện pH, kim 
loại có thể hoặc chuyên vào dung dịch dưới dạng các cation, hoặc phủ 
một lớp oxIt hay hiđroxit. 

Kha năng nhiệt động của sự ăn mòn kim loại theo hàm của pH được thây 
rõ ở giản đồ thế - pH ; vi sự ăn mòn là một hiện tượng giải ra trong thời 
gian nên nông độ các kim loại sinh ra thường là nhỏ : do đồ các giản đồ 
được vẽ với nỗng độ làm việc bằng l/zmol/” z 

Ngoài ra, thí nghiệm chỉ ra rằng các chất rắn tạo thành thông thường nhất 
là các oxit chứ không phải các hiđroxit, vì nếu các hidroxit tạo thành 
nhanh hơn thì chúng lại thường kém bền hơn các oxit tương ứng. Chẳng 
hạn, trong trường hợp của sất, oxit FezOa xuất hiện thay cho sắt hiđroxit 
Fe(OH)+. Ngược lại, oxit sắt (II) FeO không bên ở nhiệt đô thường (xem 
chương 7) và do đó không được tính đến. 


⁄°h dụng S2 


Vẽ gi—n đô của sắt thích hợp với việc nghiên cứu sự — ®e Các sô liệu cần thiết để vẽ ở 298K là các thê ơxi hỏa - 
ăn mÔH. khủ tiêu Chuân và hăng số K\ của cân băng - 
+ .. phân tị được xét đền ở giản đô nảy la : Fe(r) ; 2Ee3† ¿ 9H2O = FezOs(r)+ 6H:O† 
Fe^" ,; Fe” ; FeaOs(r 

`. Fe '/Fe”°;E| =0,77V; Fe?t/Fe(r):EŠ = -0,44V ; 
® Qúy ước vê nông độ tông : 


6 
(Fe”T |+[Fe?*]= C, = 10 Ê mol], Kim —- 


[Ee2t J2 947 VỚI DXn =-l,44. 


236 


CuuDuongThanCong.com https://b.com/tailieudientucntt 


A. Nghiên cứu cặp sắt (HI) / sắt (II) 
Giới hạn kết tủa FeasO+(r) tương ứng với sự thỏa 
mãn đồng thời hai hệ thức : 
6 
Tz.3+- ` h 
lc Ì = C.; Vvd Kì =—=--—- 
Với Œ =1,0/mol.!FÌ, pHì = 1,76 x 1,8. 
s® Với pH< pHị, nửa phương trình electron của cặp 
này với công thức Nernst tương ứng là : 
3+ - màn 
'l€©` +e >FEc“"” và 
su3+ 
Eị = E) +0,059.1ogF"®—_Ì 
[Fe“” ] 
® lrên ranh giới phân chia các vùng trội của các ion 
"1 Ỉ 
Fe“” và Fe”, nồng độ của chúng là bằng nhau : 
[Fe”†]=[Fe†]=C,/2; vậy : E¡ = E) =0,77V. 
® Với pH > pH\, nồng độ Fe”? được cố định bởi 
hằng số KN : 




























3 
: h 
IFe'*]=——— 
K I e9 
E(@)Ệ `¬ạayy s ạn 
, Nành _— BE SANG: cớ vn th : 
' àm Sài s 
vã ii ni Ni 
biện Non KH he ng v 
L,23 .—. Ạ m vs kg 
Fe1+ `† ng 
- _ ì 
0,77 ng 
SN go si 
xế) _ j h KH nh ng nan 




















Thêm nữa, nồng độ ion Fe”! siảm rất nhanh khi pH 
tăng từ pH¡. 
Ta coi là 

[Fe“† ]=C¿ —[Fe*]= € 


Biểu thức của Ƒị, tức là Ƒj suy ra từ đó là : 


x3 l 
II [|RTS 


THNNGNGEGEEEEEE=EE. 


Ă.. c9 T 


Với Œ =1,0/mol.Ì: E¡ =(1,08- 0,177.pH)V 


E\ = E +0,059.log 


B. Nghiên cứu cặp sắt (H)/ sắt (0) 
Nửa phương trình electron của cặp này và công thức 
Nernst tương ứng là : 

Fe“ +2e~ —› Fe(r) 


0,059, [Fe”] 


và Ea =EŠ + log 


Với Œ;= 1,0mol,/ Ì " 


Eạ= E) : 0.059 





log“T =-(),02V 
Ề 


C - Nghiên cứu cặp sắt (H1)/ sắt(0) 
Eị = E› đối với pH=9,6= pHa. 


Với pH> pH;, phải xem xét cặp : 
FeOa(r)+6HO” +6e~ 

= 2Fe +9H2O 
Đường thẳng tương ứng có thể được vẽ liên tục ; 
độ dốc của nó là - 0,059, 
Phương trình đảy đủ của đoạn này là : 


E3 = (-0,05 - 0,059.pH)V 


Biểu đồ được vẽ ở í liệu 29. 


4 Tư liệu 29. Biểu đô thế - pH cho việc nghiên 
cứu sự ăn mòn sắt (ŒC, = 1,0,mol.F") 

Biểu đồ này nêu bật sự tôn tại của ba miễn : 

miễn trừ ; ăn mòn ; thụ độne. 
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Các kết luận : Trên giản đồ thu được ở íư liêu 29, mỗi một phần tử được 
XÉt có một vùng tồn tại hoặc vùng trội so với các vùng sẵn nó, nhưng 
các ion Fe“ có khuynh hướng tự phân hóa trong môi trường bazơ. Giản 
đồ #-pH của nước chỉ ra rằng ngay cả đối với nồng độ để vẽ này, sắt kim 
loại cũng không thể cùng tồn tại với pha nước. 
Nhưng, thí nghiệm chỉ ra rằng sắt kim loại đường như ổn định trong vùne 
tồn tại của FeaOa(r). Thực ra kim loại đã chịu một sự ăn mòn đồng đều 
và phủ một lớp FezOas(r) hầu như không thể trông thấy ; lớp này bám 
chặt và không thấm nước, ngăn mọi tiếp xúc giữa kim loại và dung dịch, 
điều này ngăn cấm sự tiếp tục ăn mòn sâu hơn : ta nói là sắt bị thụ động 
hóa bởi lớp oxit FeaOx. 
Hiện tượng này là tương đối tổng quát : 
Ta thường có thể xác định trên giản đồ Ƒ- pH của một nguyên tố 
kim loại có ba vùng : 
se Vùng miễn trữ : là vùng mà mọi sự ăn mòn kim loại không thể 
xảy ra về mặt nhiệt động vì kim loại bền trong vùng này ; 
s Vùng ấn mòn : là vùng sự ăn mòn kim loại có thể xảy ra về mặt 
nhiệt động và dân tới các chất tan được hay thấm nước, điều này 
cho phép tiếp tục sự oxi hóa kim loại ; 
e® Vùng flụ động : là vùng mà sự ăn mòn kim loại có thể xảy ra về 
mặt nhiệt động, nhưng ở đó oxit tạo thành một lớp không thấm 
nước làm cho việc ăn mòn tiếp tục là vô cùng chậm. 


» Luyện tập : BT 11 và 14. 


5.3. Sự ăn mòn không đồng đều 

Khi mà hỗn hợp phản ứng không còn là hoàn toàn đồng nhất thì xuất hiện 
sự ăn mòn không đồng đêu vì sự ăn mòn này hoạt động theo những cách 
khác nhau trong các vùng khác nhau của hệ. 

5.3.1. Đặc trưng điện hóa của sự ăn mòn không đồng đều 
§ Thí nghiệm 

Ta điều chế một dung dịch nước chứa khoảng 259.1] natri clorua (nước 
kali (HH) 
([Fe(CN)¿ ˆ +3K”). lon [lFFe(CN), và lon Fe“? (tạo ra kết tủa 


xanh, màu xanh Turnbull của Fes[Fe(CN)¿l|a. Sau cùng cho thêm vài 


biển nhân tạo) và I ø./Ì hexaxIanoferat 


mÌ dune dịch phenolphtalein và 10g./] a#a để làm cho hỗn hợp bớt lỏng. 
ĐÐun nóng hỗn hợp này. 

Trên một tấm thép đã làm sạch mỡ và cạo sạch eøỉ trước, ta nhỏ một ØIỌt LO 
dune dịch trên. #ặt khác ở đáy một cái cốc ta để một cái định đã tẩy mỡ và 
đổ ngập dung dịch. Khảo sát kết quả sau khoảne 20 phút (í liệu 30). 

Giải thích các thí nghiệm 

Hai thí nghiệm đã trình bày chỉ ra rằng sự ăn mòn sắt đi kèm với sự tạo thành 
các ion Fe“ và OH- ở các chỗ khác nhau. Các ion sắt (II) đĩ nhiên được 
hình thành do sự oxi hóa sắt theo nửa phương trình : 


` =. } 
Fe ->2e” +Ee“ 
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+ Phenolphtalein 


+ Ka| Fe(CN); | 


a} 
Nước có muối 
+ phenolphtalein 


+ [Fe(CN),] ` ,3K† 


tấm thép đã cạo gỉ \ 







kết tủa xanh nhuộm màu 


b) hồng 


Nước muối 


định thép 


-kết tủa xanh nhuộm màu 
hồng 


Tư liệu 30 : Mội kết tủa xanh chỉ 
ra sự tạo thành các ion Fe“, 
nghĩa là sự oxi hóa sắt, còn sự 
nhuộm màu hồng nêu rõ các ion 
ƠOH_ được tạo thành. 

a) Thí nghiệm, được gọi là giọt 
Evans, chỉ ra rẳắng các ion Fe“? 
và OH tạo thành trong các 
vung khác nhau theo thứ tự Ở 
giữa và ở quanh giọt. 

b) Sự oxi hóa sắt xáy ra ở đầu và 
ở đỉnh nhọn của đỉnh trong khi 
các Ion hiđrovit OHB xvuất hiện 
ở phân gina. 
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Các ion hiđroxit có thể hoặc đến từ sự khử nước theo (1), hoặc từ sự khử 
OXI hùa tan theo (2) : 


(1) 2HạO+2e >2OH +Ha 
(2) 20 +HaO+2ec —>2OH: 


Phản ứng thứ hai sẽ trội hơn khi lượng oxi đủ. 

Các electron sử dụng di chuyển từ vùng oxi hóa sắt tới vùng khử oxi sâu 
đần vào bên trong miếng kim loại ( iiệu 31) trong khi sự di chuyển của 
các ion đân tới sự đóng kín mạch điện. 

Sự có mặt ban đầu của các ion Na” và CI” trong dung dịch tiếp xúc 
với kim loại làm cho dung dịch dân điện mạnh hơn, đầy nhanh sự ăn mòn 
kìm loại . 

Hai thí nghiệm như vậy chỉ ra rằng sự oxi hóa sắt và sự khử oši xảy ra 
đồng thời, nhưng trong các vùng khắc nhau. 

Hiện tượng này giống như hiện tượng đặc trưng của các máy phát điện 
hóa : các phản ứng điện hóa oxi hóa và khử diễn ra ở các vị trí khác nhau, 
cac điện tích truyền đi dưới dạng electron trong các điện cực và dây dẫn, 
và dưới dạng các ion Irong các dung dịch và câu nối. 

Do đó người ta gọi cơ câu chịu trách nhiệm về sự ăn mòn lrong trường 
hợp như vậy là một ví pin. 


Sự ăn mòn sử dụng các vi pin được gọi là sự ăn mòn điện hóa vì 
trải với phản ứng hóa học, nó xảy ra mà không có sự chuyển trực 
tiếp electron của chất khử sang chất oxi hóa. 

° Vùng tương ứng với cực dương của vi pin là catôt, là vùng mà tại 
đó diễn ra sự khử. 

e Vụng tương ứng với cực âm của vỉ pin là anôt, là vùng mà tại đó 
điễn ra sự oxi hóa. 


5.4. Các yếu tổ tạo thuận lợi cho sự ăn mòn không đồng đều 
E Giải thích các thí nghiệm 

® Trọng trường hợp cái đỉnh, cấc vùng anôt, nơi mà kim loại bị oxi hôa, là 
đầu và mũi định. So với phần cồn lại của đinh, hai vùng này đã phai chịu 
các ứng lực cơ học bô sung do sự rèn nguội, làm chơ chúng càng nhạy 
cảm hơn với sự ăn mòn. 

® Trong trường hợp giọt dụng dịch, anôt ở giữa giọt, cafôt ở vùng ngoại 
biên. Tắm kim loại là đồng nhât trên tất cả bề mặt của giọt. Như vậy cái 
phân biệt vùng anôt và vùng catôt không năm ở trong kim loại mà ở trong 
dung dịch tiếp xúc với nó ; vũng ngoại vi của giọt tạo cho không khí một 
bề mặt tiếp xúc lớn hơn là vùng trung tâm của giọt. Vì vậy oxI hòa tan ở 
đây dễ dàng hơn. 

Chính gradien nồng độ của oxi xác định tính chất điện hóa ở các vùng khác 
nhau của giọt : vùng catôt là vùng tại đó nồng độ oxi hòa tan là mạnh 
nhất, vùng anôt là vùng tại đó nồng độ này là nhỏ nhất. Phân ứng xây ra 
theo hướng làm biến mắt sự khác biệt này (zw liêu 32). 
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vị, -ll 
—+#t.7 





Tư liệu 31 : Các phản ứng điện hóa (—>) và sự tuần 
hoàn của các phân tử mang điện tích (—>) trong qu 
trình ăn mòn cái định. 


in: 1Í, 4 S:*x 
: " 





Tư liệu 32 : Các phản ứng điện hóa (—>) và hóa học ( —>) trong thí nghiệm về giọt Evans. Sự fqo thành một vành han 
8l giữa vùng anôt và catôt được thực hiện theo hai giai đoạn : các ion Fe“† và OH” đi chuyển theo chiều HgưỢc 
nhau, gặp nhau trong vùng trung gian để cho kết tủa sắt (II) hiđroxit Fe(OH)s. Sắt (II) hiđroxit, sau đó nhanh 


chóng bị oxi hóa bởi oxi hòa tan, thành sắt (II) hiđroxit Fe(OH)4, màu gỉ. 


Tổng quát hóa 

Tất cả mọi nguyên nhân do tính không đồng nhất của hệ đều can dự : 

e sự tiếp xúc giữa hai kim loại khác nhau hay là građien của thành phần 
trong trường hợp hợp kim ; 

e građien nồng độ của dung dịch, nhất là hàm lượng oxi hòa tan : 

® orađien nhiệt độ ; 

e bề mặt tương đối của anôt và catôt. Một catôt lớn liên kết với một anôt 
nhỏ dẫn đến một mật độ của dòng điện anôt rất cao và như vậy dẫn đến sự 
ăn mòn điêm, như các lô kim châm chẳng hạn. 


ö 


6.1. Trở lại hiện tượng thụ động hóa 

Một số kim loại, với sự có mặt của một chất oxi hóa, có thể hình thành ở 
bề mặt một màng oxit mịn, bám chắc và liên tục. Các kim loại đó hầu như 
trơ ngay cả trong các môi trường có tính chất ăn mòn mạnh như môi 
trường biển. Đó là trường hợp của crom, nhôm, titan... Trong thực tế 
chúng được sử dụng hoặc nguyên chất, hoặc dưới dạng các hợp kim. Tính 
chất này được vận dụng để bảo vệ thép (/ liệu 33). 

Thép thường dùng là hợp kim sắt và cacbon chứa từ 0,15% đến 0,85% (về 
khối lượng) cacbon ; sự có mặt của caebon cải thiện các tính chất cơ học 
của sắt mà không giảm được tính dễ bị ăn mòn. 

Ngược lại, nếu ta cho thêm crom vào sắt, hợp kim thu được chống ăn mòn 
tốt hơn nhiều. Khi lệ phần trăm khối lượng crom vượt quá khoảng 12%, 
ta thu được thép không øi. 

Thông thường, các thép không gi ngoài crom còn chứa các kim loại như 
niken hay molipđen ; crom và niken đắt, cho nên thép không gỉ chỉ dành 
cho các sử dụng đặc biệt. Như vậy, 85% lượng thép được sử dụng là thép 
thường cần phải được bảo vệ khỏi sự ăn mòn. 


Các phương pháp bảo vệ 
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Tư liệu 33. Làm rõ sự thụ động 
hóa của thép nhờ vào đường 
cong dòng - thê. Một điện cực 
bằng thép có l7% crom nhúng 
vào sunfuric  HaSOa 
5mol.!Ì, Đỉnh của đường cong 
tương ứng với sự tạo thành màng 
oxit, sau đó j giảm đột ngột và 
trở nên rât yêu khi màng đã hình 
thanh. Hợp kim bị thụ động hóa 
ở bên trên thê VỊ. Với thế Vạ, 
xuất hiện sự thoát khí oxi là đặc 
trưng của sự oxi hóa nước. 


qxit 
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6.2. Xử lí bề mặt 

Vì sự ăn mòn gây ra bởi sự tiếp xúc của kim loại với không khí hoặc với một 
dung dịch nên người ta tránh sự tiếp xúc này bằng cách phủ lên bề mặt kim 
loại một lớp không thấm. Có nhiều cách xử lí bảo vệ theo kiểu này : 

s Phủ một lớp không phải kim loại : men, sơn, vecni, màng chất dẻo,,.. 

® Phủ một lớp kim loại khác chống ăn mòn tốt hơn. Việc phủ này có thể 
thực hiện hoặc bằng điện phân (mạ crom, mạ niken, mạ bạc, mạ kẽm... ) 
hoặc nhúng trong kim loại nấu chây (sự nạ). 

® lạo thành một lớp bể mặt bảo vệ dựa vào một phản ứng hóa học: Khi 
nhúng một miếng thép vào một dunse dịch nóng chứa (ion photphat hay 
axIt photphoric HạPOx, sẽ làm xuất hiện một lớp sắt photphat không 
thấm. Thủ thuật này là phương pháp photphat hóa Parker, được dùng 
trong công nghiệp ô tô để bảo vệ các thùng xe. 

Chú ý - Trong trường hợp nhôm, một lớp bê mặt oxit được tạo thành mỘi 
cách tự phát. Tuy nhiên, để tăng cường sự bảo vệ nhôm, người ta tăng 
cường lớp oxit bằng cách anot hóa, nghĩa là, trong quá trình điện phân 
(rong đó chỉ tiết bằng nhôm giữ vai trò anot. Nhôm anot hóa ngày càng 
được dàng nhiễu trong xây dựng 


» Luyện tập : BT 12 và 15. 


6.3. Các khuyết tật điểm của lớp phủ 


Có khi lớp bảo vệ có một vài khuyết tật điểm, hoặc vì lớp phủ không thể 

bám dính chắc vào sắt, hoặc vì một va đập đã sây ra sự phá hủy cục bộ của 

lớp này. Như vậy sắt lại tiếp xúc với môi trường có tính ăn mòn. Tuy vậy, 

sự ăn mòn không phải là chắc chắn : 

s Khi lớp phủ là phi kim, nó không thể tham gia vào các phản ứne điện 

hóa. Ở những chỗ mà lớp phủ này biến mất, sắt bị tấn công vì không được 

bảo vệ. 

s Khi lớp phủ là kim loại, một vi pin hình thành trone vùng mà tại đó sắt 

đã bị phơi trần ra. Nếu kim loại của lớp phủ có tính khử kém hơn sắt Tư liệu 34. Các phán ứng điện 
(trường hợp niken, crom, thiếc...) thì sắt đóng vai trò anot và chịu sựăn “óøđ xưng quanh một khuyết tật 
mòn nhanh hơn (0 liệu 34a). Ngược lại, nếu kim loại của lớp phủ có tính  €ủđ lớp kửn loại bảo vệ. 

khử mạnh hơn sắt (trường hợp kẽm), sắt đóng vai trò catot và không bị 3) Khi sắt kém bên (tính khứ cao 
ăn mòn (¡ư liệu 34b). hơn) so với kim loại bảo vệ, thì 


_ kim loại này, với sự có mặt của 
Kẽi luận : Nếu lớp phủ bảo vệ được làm bởi một kim loại có tính một khuyết tật của lớp bảo vệ, 


khử mạnh hơn sắt, sắt được bảo vệ, ngay cả nếu như lớp này trở thành phụ trợ cho sự ăn mòn. 


không phải là hoàn toàn không thấm. Sự bảo vệ được đảm bảo b) Khi sắt bên hơn (tính khử kém 
chùng nào mà lớp phủ chưa bị phá hoại hoàn toàn. Trong mọi 
trường hợp khác, các khuyết tật của lớp phủ bảo vệ là những 
trung tâm ăn mòn sắt. 


hơn) kim loại bảo vệ, kim loại 
này” bị hi sinh” để bảo vệ sắt. 
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6.4. Sử dụng kẽm vào việc bảo vệ thép 

Gần 40% sản lượng kẽm của Pháp dùng để chống sự ăn mòn. 

6.4.1. Phủ lớp kẽm 

Dù kem (E°(Zn°/Zn)=-0,76V) có tính khử mạnh hơn sắt 
(EP° (Fe”? / Fe) = -0,44V), kẽm vẫn chống lại sự ăn mòn của không khí 
tốt hơn sắt, vì nó tự che phủ bằng một lớp kẽm hiđrocacbonat, dính bám 
chắc và không thấm, che cho kim loại không bị tấn cône sâu. Thêm nữa, 
như đã nói trong 7c 6.3, sự có mặt của các vết nứt ở lớp kẽm không làm 
mất khả năng bảo vệ thép, hơn nữa vì các sản phẩm oxi hóa kẽm thường 
làm cho các vết nứt được bịt lại. 

Việc phủ lớp kẽm có thể tiến hành theo nhiêu cách trong đó hai cách 
chính là mạ và tráng kẽm bằng điện : 

M Ma (galvanisation) 

Mạ là phủ lên thép một lớp kẽm bằng cách nhúng thép vào kẽm nấu chảy. 
Phương pháp này, được sử dụng từ piữa thế kỉ XIX, dựa trên sự khác nhau 
giữa nhiệt độ nónp chảy của kẽm (Ø0; ¿=4I9°C) và của sắt 
(Øạc =1535°C). Trước khi nhúng, miếng thép đã được tẩy mỡ, tẩy gi, 
nung nóng sơ bộ.... 

Nhiệt độ của bể mạ kẽm gần 450°C - đủ để hai kim loại khuếch tán vào 
nhau tạo thành nhiều lớp hợp kim. 

Tráng kem bằng điện 

Theo phương pháp này, npày càng được sử dụng nhiều hơn, sự phủ kẽm 
được thực hiện bằng điện phân, vật cần tráng kẽm đóng vai trò catot. Bể 
điện phân là một dung dịch đặc kẽm (HH), thường dưới dạng phức chất 
[ZnC1„]”— hay [⁄2n(OH)¿ ˆ và anot là kẽm nguyên chất. Hàm lượng 
kẽm (II) của bể mạ được duy trì không đổi bằng sự hòa fan của anot. Để 
thu được lớp mạ bám dính chặt và kết tỉnh tốt người ta tiến hành với mật 


độ dòng điện ở mức vài trăm ampe trên m'. Độ dây của lớp mạ thường, 
đạt từ 5 đến 10 um. 


6.4.2. Bảo vệ bằng anot hi sinh 

Trong một vi pin, sắt bị ăn mòn ở nơi nào mà nó đóng vai trò cune cấp các 
eclectron cần thiết cho sự khử các tác nhân ăn mòn, như là oxi. Để bảo vệ 
nó, neười ta tạo ra một mạch điện trong đó sắt đóng vai trò catot ; khi đó sắt 
nhận một dòng electron, làm cho oxi bị khử khi tiếp xúc với nó mà chính 
sắt lại không bị ăn mòn. Để làm việc này, chỉ cần nối sắt với một kim loại 
có tính khử mạnh hơn để kim loại này chịu sự oxi hóa thay cho sắt. Kim 
loại này là một anot tự ăn mòn dân dẫn : đó là một anot hi sinh. 

Như vậy, các vỏ thép của tàu thủy hay các ống dẫn ngắm được bảo vệ 
bằng các điện cực bằng kẽm bố trí thích hợp (ư liệu 35). 

Chú ý : Có thể thực hiện sự bảo vệ sắt bằng cách đặt nó vào một mạch 
trong đó chiêu của dòng điện được áp đặt bởi một máy phát ở ngoài, cực 
âm của máy được nối vào sắt. Nhưng phương pháp này kém mêm đèo hơn 
việc dàng các ano( hỉ sinh nhiêu. 
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Tư liệu 35. Bảo vệ một thùng 
trong lòng đất bằng anot hì sinh. 

Anot bằng kẽm phải đặt trên một 
vía cát xốp cho phép loại bỏ các 


2+ 
ion ¿n7 
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DIỀU CẦN GHI NHƠ 


M Cường độ đi qua điện cực tỉ lệ với tốc độ các quá trình điện hóa học diễn ra tại đó. Nếu 
tỉnh cường độ vào dung dịch là dương thi ? là dương nếu điện cực là trung tâm của sự oxi 
hóa ; ï là âm nêu nó là trung tâm của sự khử. 


Cường độ ï của dòng điện phụ thuộc vào cái yếu tế dùng học sau : nông độ chất tan Cụ 


nhiệt độ 7, bản chất của điện cực, diện tích § của bê mặt tiếp giáp điện cực - dung dịch và 
thê V của điện cực. Thường ta có thể đặt ï dưới dạng : 


† = kíT,V,S}.ƒ(c;) 
Các đường cong biểu diễn các biến thiên của 7 theo hàm của V ở 7 và c¡ không đối, được 
gọi là đường dòng - thể của cặp Ox/Kh đối với điện cực được xét. 
mNếu điện cực được tách riêng, nó sẽ ở trạng thái cân bằng : dòng điện toàn phần Ï qua 
điện cực khi đó bằng không và thế so với H.S. E là đặc trưng của trạng thái cân bằng. 
V khi đó, £heo định nghĩa, là thê oxi hóa - khử của cặp hEOx,/Kh, 


(Ÿ)r~g = EOx;/Khi 
Nếu dòng điện ï khác không, VY không còn bằng thể cân băng của cặp Ox/Khi. 
Theo dạng đường cong dòng- thê, ta có thể phân biệt hai loại hệ điện hóa (cặp oxi hóa - khử và 
điện CC) : 
s Các hệ nhanh : Ngay khi V khác Ÿ#Ox,/Kh, › cưỡng độ ïÏ đi qua điện cực là quan trọng 
(đương nêu (V— ÈOxi/Kh, )) là dương , âm trong trường hợp trái lại). 


e Các hệ chậm : Có một khoảng của (V -- POx,/Khn, ) mà cưỡng độ ï hầu như bằng không. Để 
thu được cường độ 7x, phải đưa điện cực tới thế Vạy sao cho : 

Trong đó ;;(7x;) là quá thể đối với cường độ /„. 

Theo quy ước, quá thế anôt „ là dương, trong khi quá thể catôt „z la âm. 

M Việc sử dụng các đường cong dùng - thê để giải thích một phản ứng oxi hóa - khử cần phải 
xết các đường cong dòng - thế của #z¡ hệ, thể của hai cặp oxi hóa - khứ, một kí hiệu (1) chịn sự 
khử, hệ kia kí hiệu (2) chịu sự oxi hóa. Tốc độ trao đổi electron giữa hai cặp oxi hóa - khử hiện 
rõ từ các đường cong 7ƒ = ƒ(Y) nhờ vào điều kiện thể hiện tính chất bảo toàn điện tích : 


lạ, = ¬Ìc 


ĐIỆN PHÂN 

+ Máy điện phân là một hệ gồm một máy phát điện và hai điện cực nhúng trong một 
dung dịch đẫn điện. Dưới ảnh hưởng của máy phát, áp đặt chiều của dòng điện, sự oxi hóa 
xảy ra ở anôt và sự khử ở catôt. Điện phân là một phản ứng không £ự nhiên và thu nhiệt : nó 
chỉ xảy ra nhờ năng lượng do máy phát cung cấp. 

+ Định luật Faraday : Điện tích đi qua một máy điện phân tỉ lệ với lượng chất tạo thành ở 
các điện cực. 
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e Để có sự điện phân, cân phải có một hiệu số điện thế U ÁC cao hơn hay bằng điện thế 
ngưỡng sao cho phản ứng điện hóa có thể xảy ra về mặt nhiệt động ở mỗi điện cực. 

» Vụ phải cao hơn thê cân bằng của cặp có thế oxi hóa - khử thấp nhất có mặt ở anôt. 

« Vệ phải thấp hơn thê cân bằng của cặp có thế oxi hóa - khử cao nhất có mặt ở catôt. 

Ở anôt, ba phản ứng oxi hóa có thể xảy ra : sự oxi hóa của chất hòa tan, sự oxi hóa các phân 
tử nước và sự oxi hóa vật liệu làm điện cực. Ở catôt , hai phản ứng khử có thể diễn ra : sự 


khử các chất hỏa tan và sự khử các phần tử nước. Các đường cong đồng- thế cho phệp thấy 
rõ các yếu tố ô động học và nhiệt động tác động một mặt vào hệ thức giữa điện thế ÁC Yà 


cường độ ? và mặt khác đến sự lựa chọn các phản ứng sinh ra ở các điện cực 


Tại LỆ = (E2 e E) + (Tu Hư? MỈ) + §.I . 
nhiệt động động học thuãn irdữ 
+ Cân bằng điện phần dung dịch axit của kẽm sunfat là : 
¬ -Sồ Í 
® ở anôt ; 3H2O ¬>2HạO”+2e” + s2 
+ _ 1+ = 
® ở caföt : #n“ +2e -—> #n 


Phản ứng cafôt là dưới sự điều khiển động học. Ở anôt, động học chỉ tác động để làm tăng điện 


thế ngưỡng của sự oxi hóa, nhưng không làm thay đổi bản chất của chất phản ứng chịu sự oxi 
hóa này. 


" SỰ ĂN MÒN 


Sự ăn mòn là tổ hợp các hiện tượng mà qua đó một kim loại hay một hợp kim bị oxi hóa 
dưới ảnh hưởng của các chất phản ứng thể khí hay trong dung địch. Sự ăn mòn được gợi là 
khô khi các tác nhân oxi hóa không ở trong dung dịch, là ư trong trường hợp ngược lại. 
Trên giản đồ E - pH của một nguyên tế kim loại, ta có thể xác định ba vùng : vùng miễn trừ 
tại đó mọi sự tấn công lên kim loại là không thể xảy ra về mặt nhiệt động ; vùng ăn môi là 
vùng mà sự tấn công kim loại có thể xây ra về mặt nhiệt động ; vùng ¿h động là vùng mà 
sự tấn công kim loại là có thể xảy ra về mặt nhiệt động, nhưng một lớp oxit không thấm 
nước làm cho sự tấn công này là võ cùng chậm. 

Sự ăn môn xảy ra qua các vỉ pứt được gọi là sự ăn mòn điện hóa học, vì trái với phân ứng 
hóa học, phản ứng điện hóa xây ra không có sự chuyển trực tiếp các electron của chất khử 
sang chất oxi hóa. TẤt cả các nguyên nhân của tính không đồng nhất của hệ tác động để 
làm thuận lợi cho sự ăn mòn : sự tiếp xúc giữa hai kim loại khác nhau hoặc građien thành 
phần trong trường hợp hựp kim : ; gradien thành phần dung địch, nhất là hàm lượng oxi hòa 
tan ; građien nhiệt độ ; điện tích tương đối của anột và catôt. 


Các phương pháp bảo vệ chống ăn mòn : 

+ Sự thụ động hóa : Đó là sự bảo vệ một số kim loại hoặc hợp kim bằng sự tạo thành mội 
màng oxit mịn, bám dính chắc và liên tục (trường hợp crom Cr, nhôm AI, tỉtan Tỉ và các thép 
không gì). : 

e Việc xử lí bể mặt : Ngăn chặn sự tiếp xúc với môi trường ăn mòn TT cách phủ lên bê 
mặt kim loại một lớp không thấm (lớp phủ phi kim ; ¡ phủ một lớp kim loại khác chống sự ăn 
mòn tốt hơn), Việc phủ kẽm có thể thực hiện hoặc bằng cách rnạ kẽm điện, hoặc bằng cách 
mạ (chúng trong bể kẽm nóng chảy). 

+ Anôt hi sinh : Kim loại Ä cần bảo vệ được nối với một kim loại có tính khử hơn và chịu 
sự oxi hóa thay cho nó. Kim loại này là mật anôt l sinh. 
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TÀI TẬP 
Trừ phi có phí chú rõ ràng trái lại : T = 298K và 
KT 


24,3——= 0,06V 
t}È 


Các giá trị cần thiết có thể lấy ở bảng số liệu trong 
phụ lục Ì¡ khi không được cung cấp. 


Ấn dung trục tiếp bùi giúng 


1 Đường cong / = f (V) đối với cặp 
Cu^†/Cu 


L) Tư liệu dưới đây cho đường cong ï = #V) đối với 
một điện cực đồng tiếp xức với dung dịch đồng sunfat 
CuSOa 0,1mol/ Ì . Aắc định các phần ứng điện hóa 
sử dụng, 

2) Bình luận vị trí các đường cong đối với j = 0, Với 
¡ z Ö, điện thế của mỗi điện cực khác với điện thế cân 
bằng, Xác định quá thế anot z;„ và quá thế calot ?.. 
3) Nếu ta tăng điện thế, ta thấy xuất hiện một đoạn 
nằm ngang trên một trong các nhánh, Bổ sung một 
cách định tính giản đỗ và piải thích nguồn pốc của 
đoạn nằm ngang này. 


l(na) 





_7 Đường cong ¡ < f(V) đôi với một điện 
cực kem 

Tư liệu dưới đầy cung cấp các đường cong ? = V) 

đối với mội điện cực kẽm tiếp xúc với dung dịch kẽm 

sunfat ZnSO, 0,1 mol,”!, sau đó với dung địch 

natri sunfat cùng nông độ. pH của chúng sân 5. 

1) Viết và phân loại tất cả các phản ứng catot và anot 

có thể dự tính trong các điểu kiện thí nghiệm nêu 

trên. Với các cặp liên quan đến phản tử có nồng độ 

chưa biết, dùng các thế tiêu chuẩn biểu kiến. 


2) Chỉ rõ và giải thích phản ứng tương ứng với các 
phản khác nhau của hái đường cong. 

3) Nếu ta tăng điện thế, ta thấy xuất hiện một đoạn 
nằm ngang ở trên một trong các nhánh. Bổ sung về 
mặt định tính giản đỗ và giải thích nguồn sốc của 
đoạn nằm ngang này. 

Nhắc lại : Trong dung dịch nước, các ion HSỞ+ và 


SO{ không tham gia vào sự khử. 






YpsuCV) 


a) ZnSOu 
b) Na2SO¿ 


-5 
3 Đường cong / = f{V) đối với điện cực chỉ 


Tự liệu dưới đây trình bày dạng của một đường cong 
dòng - thế được ghi với một điện cực chì như là điện 
cực làm việc và dụng dịch axit sunfuric Imol} = 
(pH œ0) là chất điện li. 
1) Viết và phân loại tất cả các phản ứng tương ứng 
với các phần khác nhau của đường cong. 
2) Chỉ rõ và có giải thích các phản ứng tương ứng với 
các phần khác nhau của đường cong. 
3) Từ đó suy ra rằng việc có thể dùng điện cực chì 
làm anot không bị ăn mờn, là do sự thụ động hóa của 
kim loại mà ta sẽ chỉ rõ bản chất. 
4) Xác định quá thế của oxi và của hiđro trên chỉ kim 
loại. Các đại lượng này có phải là không đổi 2 
Nhắc lại : HSÖ¿ và SOfT không tham gia vào sự 
khử. 

THA) 


sự thoát khi 





Sự Hhoát 


khí „„ 
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Số liệu (thê oxi hóa - khử tiêu chuẩn) : 
2H:Of +2e~ =H¿ +2HạO : £2 =0,00V; 


- 
20; +2HO† +2e” =3HaO : £2 =+l1,23V; 


Pb“” +2e" =Pb EU =-0,13V 
PbOs + 4HẠOT + 4e” =Pb+6H„O: E9 =+0,63V. 


Ê Các phản ứng cạnh tranh và các 
đường cong ỉ - f{V) 


Thực tế có nhiều phản ứng điện hóa cạnh tranh nhau 
trên cùng mội điện cực. 7w liệu dưới đây trình bày 
đạng của các đường cong 7(V) được phi với một điện 
cực bằng platin làm việc và chất điện li là : a} dung 
dịch axit sunfuric 1 mol/”! ; bỳ dung dịch axit 
clohiđric 1 motlj"Ì, 

1) Viết các phản ứng anôt được thực hiện trong các 
điều kiện thí nghiệm trên. 

2) Xác định giá trị quá thế của oxi và của clo trên platin 
kim loại. Các đại lượng này có phải là không đối ? 

3) Bồ sung đầy đủ đường cong j(V) đối với dung dịch 
axit clohiđric khi V biến thiên tới 2V. 


¡(A.dm 3} 







2,0 Yrsu(V} 


Đ› * Sự xemen hóa đồng bởi sắt 


1) Nhắc lại định nghĩa phản ứng xemen hóa. Viết 
phương trình cân băng của phần ứng xemen hóa đồng 
bởi sắt. Tính hăng số cân bằng ở 259C. 

2) Xác định khối lượng lí thuyết của sắt phải tiêu thụ 
trên kg đồng. 

3) Trên thực tê, các dung dịch xử lí theo phương pháp 
xemen hóa là các dung dịch loãng của sunfat đồng ( 10 
g7] đồng) có pH gần bằng 3. Biểu diễn định tính các 
đường cong dòng - thế khi 1% rồi 99% đồng đã bị khử, 
hệ được giá định là nhanh. 

4) Khối lượng sắt phải tiêu thụ thực tế vào khoảng 
giữa 1,2 và 2,6 kg sắt trên kg đồng. Sử dụng các giản 
đồ thế -pH của sắt và của đồng trong dung dịch đã 
cho ở chương 8 để phát biêu các phản ứng phụ. Việc 
làm thoáng khí dung dịch có phải là một yếu tế thuận 
lợi không ? 


Ó Sự điện phân với anôt tan được 


Ta xết một máy điện phân mà hai điện cực bằng đồng 
nhúng Irong dung dịch đồng (H) sunfat Imol./ CÔ 
pH gản băng 5. 

1) Những phân ứng điện hóa nào có thể xảy ra ở các 
điện cực 2 

2) Sử dụng đường cong I = f(V) đối với điện cực 
đồng ở bài rập l và các đường cong đã trình bảy 
trong giáo trình, nghiền cứu động học của các phản 
ứng trên. 

3) Điện thế tối thiểu phải dùng là bao nhiêu để quan 
sát được sự điện phân ? Nằng độ ion đồng (II) trong 
dung dịch biến thiên nhự thế nào ? 


Sự thụ động hóa kim loại nhôm 


Khi tiếp xúc với không khí, nhôm kim loại bị bao phủ 
một cách tự phát một lớp nhôm (II) oxit bảo vệ cho 
nỗ khổi bị ăn mòn tiếp tục. Để cải thiện sự bảo vệ đó, 
người ta tăng cường lớp oxit này bằng cách điện 
phân. 

1) Công thức của nhôm (II) oxit là như thế nào ? Từ 
đó suy ra phương trình phân ứng điện hóa để thu oxit. 
2) Để thực hiện công việc, người ta nhúng vào dung 
địch axit sunfuric đặc tấm nhôm và một điện cực 
không bị ăn mồn, rồi áp đặt một hiện điện thế đủ để 
duy tì mật độ đòng là 1A.dm ”, Độ dày của lớp 
nhôm oxIi thu được là bao nhiều sau I0 điện phân ? 
3) Ta Làn trong sách: "Với mật độ dòng điện là 150 
A.m “, lớp oxit đạt tới IÔum trong 3Ø ", Kết quả 
tiày có ghiù hợp với nghiên cứu lí thuyết trên không ? 
Nếu không thì có thể giải thích như thể nào 2 

SỐ liệu ; Khôi lượng riêng của nhôm (II) oxi là 


3,1Bg.cm °, 


C Làm sạch đồng bằng anôt tan được 


Đồng thu được từ quặng chứa nhiều tạp chất : sắt, chì, 
antimon, bạc, niken, vàng, ... theo các tỉ lệ thay đối 
tùy theo nguồn gốc của quặng. Để hiểu nguyên lí của 
sự điện tỉnh luyện, ta xết anôt là một tắm đồng chứa 
các tạp chất niken và bạc, và catôt là một tấm đồng 
nguyên chật. Thùng điện phân chứa dung dịch đồng 
(ID sunfat 0,6 mol.!~ và axit sunfuric 2,0 mol! TT, 
1.a) Những phân ứng điện hóa nào có thể xảy ra ở các 
điện cực 7 

b) Vẽ một cách gần đúng các đường cong j = #V) đôi 
với các phần ứng điện hóa của a). 
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2) Mô tả các hiện tượng quan sắt được khi tăng 
(V4 - Vc) từ 0 V. Điện thế tối thiểu phải áp đặt là 
bao nhiêu để quan sát được sự điện phân ? Nồng độ 
l0n đồng (TỦ) trong dung dịch biển thiên như thế nào 2 
3) Các nguyên tế niken và bạc thay đổi như thế nào 
trong quá trình điện phân ? Chỉ ra rằng, nếu hiệu điện 
thế áp đặt thấp hơn một giá trị nào đó, ta có thể thực 
hiện được sự làm sạch đồng. Đồng đã làm sạch được 
thu hồi ở đâu ? 

4) Với mật độ dòng điện là 210A. m 7, quá thế anôt 
và catôt theo thứ tự là 0,05V và - 0,10V khi độ sụt thế 
ở các cực bình điện phân là 0,10V. Biết hiệu suất 
Faraday là 0,95, xác định năng lượng cần thiết để tinh 
luyện Ikg đồng. 


@ Điều chế ion đicromat CrạO2- 


Các ion đicromat cô thể được điều chế bằng cách 
điện phân dung dịch crom (1Ï) sunfat và axit sunfuric 
ở giữa các điện cực không ăn mòn. 

1) Chỉ ra chiều di chuyển của các phần tử mang điện 
tích khắc nhau trong dung dịch, 

2) lon đicromat thu được ở điện cực nào trong quả 
trình điện phân ? Viết phương trình của phân ứng 
điện hóa tương ứng. Có phải đó là phân ứng duy nhất 
có thê dự tính ở điện cực này 2 

3$) Dùng các kết quä của các câu hỏi trước, chỉ ra rằng 
việc sử dụng các dung địch đặc và khuấy dung dịch 
điện phân là nhất thiết để đạt hiệu suất tết đối với ion 
đìicromat., 

4) Các phân ứng điện hóa nào có thể xây ra ở điện 
cực kia ? Trong thực tế, ta thấy có sự thoát khí : chỉ ra 
phần ứng tương ứng. 

5) Giải thích toàn bộ các quá trình bằng cách trình 
bày định tính các đường cong /(V) của các cặp khác 
nhau được sử dụng, 

SÃ liệu : E°(Cr T/Cr) =- 074V. 


“C) Các điều kiện sản xuất đồng bằng 
điện phần 

Dung dịch đồng sunfat CuSOx và axit sunfurie, thu 
được do sự ngầm chiết quặng, sau khi làm sạch, được 
điện phân với anôt chì và catôt đồng. 

1) Tư liệu | trình bày đường cong dòng - thế thu được 
với đIện Cực đồng là điện cực làm việc, dung dịch 
mọi axit sunfuric là chất điện li (đường a) và đường 
cong thu được với cùng điện cực và dụng dịch mol 
đồng sunfat (đường b). Chỉ ra các phần ứng điện hóa 
được sử dụng. 


2) Từ liệu 2 trình bày đường cong dòng - thế thu được 
trong quá trình điện phân dung dịch đồng sunfat l 
mol.!”Ì và axit sunfuric (pH = 0) với catôt đồng và 
anôt chì thụ động hóa. Bình luận vắn tắt hình vẽ này 
và dùng nó để dự kiến các kết quả điện phần. 

3) Xác định giá trị lí thuyết của (Vụ —Vc},_o_. Với 
mật độ dòng điện là 130A. m ^, quá thế anôt và eatôt 
lần lượt là 060V và - 0,05V trong khi sự sụt thế do 
điện trở các cực của bình điện phân là 0,90V. Biết 
căng hiệu suất Faraday là gần bằng 0,85, xác định 
năng lượng cân thiết để kết tủa ]kg đồng. 


Tư liệu 1. Ì 





j (Á.dm ^) 


Tư liệu 2. 





VEsH ÔŸ) 


Vận dụng cúc kiến thức đũ học 
“{ 7Í * Giản đồ E - pH của nhôm 


Ta chỉ xét các phần tử AI” ; A!O7 ; AlzOs.3HạO 
thđragth0 và AI kim loại. 

1) Viết biêu thức của độ tan biểu kiến sai của nhôm 
(HH), trong dung dịch bao hòa oxi nhõm hidrat, 
được xác định như là tông số cấc nông độ của tât cả 
các phân tử tan theo hàm của nỗng độ của 1on HO” . 
Vẽ đường cong log(sai /c”) = pH). 

2) Cho một dung dịch axit (pH = l) của lon Ai” 
nông độ Œ, = lụ mol.~!, Ta tăng pH của dụng dịch 
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này bằng cách thêm dung dịch xút đặc (bỏ qua sự phá 
loãng). Trong khoảng nào của pH ta sẽ thấy được sự 
CÓ mặt của AlaO+.3H2O ? 

3) Viết phương trình cửa nửa phản ứng oxi hóa nhôm 
theo hàm của pH dung dịch và cho các biểu thức 
tương ứng của thế cân bằng. 

4) Sử dụng các kết quả trước, lập giản đồ thế - pH của 
nhôm đối với các phần tử tan có nông độ lumol,/ ẹ 
(1Í lệ xích = lcem cho 0,2V và 1 cm cho I đơn vị pH). 
3) Thừa nhận là hiđragilit tạo thành một man? bảo vệ 
không thấm và bám chắc, xác minh rằns nhôm, về mặt 
nhiệt động, chỉ có thể bị tấn công (khi không có tác 
nhân tạo phức) bởi các dung địch nước có đủ độ axit 
hoặc kiểm. Viết phương trình của các phản ứng tương 
ứng. Xác định trên pián đồ các vùng thụ động, vùng 
miễn trừ và vùng ăn mồn. 

Số liệu ở 252C ;œ AI “/AI ; ED =1,67V. 

Tích số i0n của nước ; pKe = 14,0. 

s Cúc lích số tan : 

Với cân bằng : 


] =- 
3 (AI2Oa.3H2Ó) + HạO = AI +30H 


3+ - 
Xu -LAP"JLow | và DẤ(,+ = 36,3. 


Với cân bằng - 
] = 
2(Al2O3.3H2O) + HạO = AIO; + HạO? 


_. LAIOZ || HạO” | 


c02 và pÁ,2 = l4,6. 


(Theo Chimfe Cemfre, I9R9.) 


1 7 ” Ânot hóa nhôm 


Anot hóa nhôm là một thao tác dựa vào qua trình điện 
phân để thay lớp nhôm oxit bao phủ nhôm một cách 
tự nhiên bằng lớp nhôm oxit dày gấp khoảng 300 lần 
(do đó chống lại sự mài mòn tốt hơn), đễ nhuộm màu 
(rất có lợi cho xây dựng, trang trí, v.v...) 

1) Nưuyên lí anot hóa 

Cho nước đã có tính dẫn điện bằng cách thêm một 
muối 1rơ vào một thùng điện phân, sau đó đặt hai 
điện cực không bị ăn mòn và nối các cực vào mội 
nguôn điện một chiều. Ta thấy có sự thoát khí ở mỗi 
điện cực. 

a) Những sản phẩm nào thu được do sự điện phân ở 
qHOt và ở Cal0t ? 

b) Bây giờ, nếu ta thay anot không bị ăn mòn bằng một 
anot nhôm, (á không còn thấy sự thoát khí ở anol, mà là 


sự hình thành một lớp nhôm oxit khan ( Al+Oa y). Sau 
khi đóng mạch điện, cường đệ dòng điện giẫm nhanh và 
triệt tiêu sau khoảnh khắc, Có thể giải thích một cách 
đơn giản hiện tượng này như thế nào ? 

c) Việc anot hóa thường được tiến hành nhiều hơn cả 
trong môi trường axii sunfuric. Khi đó xuất hiện các 
hiện tượng đối kháng nào 7 Ta có thể đạt được những 
kết quả nào tùy theo các điều kiện điện phân ? 

2) Cấu trúc của lớp nhâm oxit: nhuộm màu và sự 
bồi 

Lớp nhôm oxi, AlzO+; thụ được trong môi trường axi 
sualuric có cấu trúc xốp (xem i liệu a dưới đây). 

Sự tÔn tại của các lỗ là có lợi vì nó cho phép nhuộm 
màu lớp nhôm oxIt vốn tự nhiên trong suốt và không 
màu do quá mỏng {10 đến 20m), 

Đề làm việc này, chí cần làm lắng đọng các chất màu 
vào đáy các lỗ rôi bít kín miệng lỗ để đảm bảo sự ổn 
định tốt của cả hệ (xem tư liệu b đưới đây). 


: chất được 
nhuộm 1nuu 





SN NV ra 


Trình bày bằng sơ đề lớp nhậm oxi được tạo thành đo sự 
qmói hóa (a) và nguyên lí của sự nhuôm màn (b}. 


a) Biết rằnp có khoảng 8. 1012 lố.m 7ˆ và các lỗ có 
thể được coi một cách thô sơ như các xilanh có đường 
kính 12nm, tính độ xốp P của phần ngoài bể dày e 
của lớp nhôm öxii sau khi anot hóa (P = thể tích mà 
các lỗ chiếm / thể tích toàn bộ của lớp ). 

b} Cách xử Ií nào, đơn giản và ít tốn kém có thể tphĩ 
ra để thực hiện việc bít các lỗ ? 

Một xử lí như vậy có đòi hỏi nhiều thời gian và có cho 
phép thụ được sự bít từng nhắn hay toàn bộ các 1Õ7 

«e Các khối lượng riêng (ke. m 3) 

nhôm oxit khan (AlaOaz) - 37.103 ; 

bomH (AI2O+y.HạO) : 3,01.10) ; 

se Các tính chất khác của HhÔm ð0xHH y 

Sự hiểđraf hóa theo : 


AlaOas# T+ EbD= Al+Os+z.HạÖO 


Trong các điệu kiện này, tốc độ chuyển hóa theo bê 
đày là 5,107 ”m.min”}, 
(Theo Chiữmle Cenire, 1989.) 
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“12 Phản ứng của magie 


1) Một lá mapie đã tẩy pỉ được nhúng vào nước đã 
loại không khí. Chí ra răng hệ có thể là trung tâm của 
một phản ứng. Tính hằng số cân bằng bằng cách tính 
đến các phần tử chính trong các điều kiện này, 

2.a) Trong thực tế, không một phản ứng nào có thể 
nhận thấy. 

b) Lập lại thao tác bằng cách thay nước bằng dung 
địch axit sumuric Ø,] mọl./ Ì 
thoát khí yếu. 

€) la cho lá magie chạm với lá sắt và thấy sự thoát 
khí mnạnh trên lá sắt. 

Giải thích loạt các quan sát này bằne cách biểu diễn 
các đường cong đòng - thế của các hệ khác nhau. Chỉ 
rõ sự chuyển động của các phần tử mane điện tích 
(ong thí nglniệm (e). 

3) Từ đó suy ra sự ứng dụng của magic vào việc đấu 
tranh chõne ăn mòn, 


: la quan sát thấy sự 


14+“ Giản đồ E - pH đơn giản hóa của 
niken 

Giản đỗ È - pH của niken sẽ được vẽ với 

in I,0umol/Ì ; khi xét các phần tử sau : 

se chất rắn : niken Ni ; các oxit NiOa, NHO¿ -: 

hiđroxit Ni(OH)» : _ 

e các lon tan; NI” ; HNIO+. 

À. Vệ giản đồ 

1.a) Xác định khoảng pH tồn tại hiđroxit NI(OH)a. 

b) Xác định thế điện cực niken nhúng trong dung 

địch tọn Ni ID mọi! 1, 

c} lính thế tiêu chuẩn của cặp Ni(OH)»+/Ni. Cho 

phương trình của đường thẳng phân cách các miễn 

củu Ni(OH)a và Ni, 

d) Tĩnh thế tiêu chuẩn của cặp HMNiO:/Ni. Cho 

phương trình của đường thẳng phân cách các miễn 

của HNIO+ và Ni. 

2) Sử dụng các kết quả trước, vẽ giẳn đồ # - pH của 

ñnIken : 

°« Tá sẽ hạn chế : 

- ở miễn pH > - ] và pH < 15 (Iem trên đơn vị pH) ; 

- ở miền E > - 0,9V và E < + 1,9V (lcm trên 0,1 V'). 

« Không niất thiết phải tính các thế tiêu chuẩn của 

tất cả các cặp có thể gặp, nhưng ta sẽ làm rõ : 

n) tất cả các nứa phương trình oxi hóa - khử và các độ 

đốc của các đường thẳng tương ứng ; 


b) các toạ độ (pH, E) của tất cả các điểm "ba", Ta sẽ 
chỉ giữ các phản bền và sẽ chỉ ra phần tử trội trong 
từng miễn. 

3) Đưa lên giản đồ các đường thẳng tương ứng với 
các cặp oxi hóa - khử của nước. 


B - Sử dụng giản đỗ 
1.a} La cho niken vào một dung dịch axit (pH = ]). 
Điều gì xây ra ? 
b) Ta cho niken vào một dung dịch bazơ (pH = 13). 
Điều gì xảy ra 2? 
c} Theo Pourbalx và Zouboy, niken là một kim loại 
"Bơi quý". Nghĩ gì về ý kiến này ? 
2) Người ta đã quan sát mội điện cực niken được giữ ở 
thế E{V) và nhúng trong một dune dịch có pH đã chụ : 
a) Nó bị ấn mòn riếu : 
Ek=+Ù,2V và pH = 3; 
E=+0,4V và pH =6. 
b) Nó không bị ăn mòn nết : 
z=-0,6V và pH = 6; 
b=-Ö,2V và pH = 10; 
hb=+,4V và pH = L2 ; 
E=+ 1,0V và pH = 8. 
Giải (thích các kết quả này, Xác định trên giản đồ các 
vùng thụ động, vùng miễn trừ và vùnp ăn mòn, 
Số liệu và nhận với ở 25°C - 
® Các thao tác được tiến hành dưới áp suất 1,0 bar. 
® THế tiêu chuẩn của các cặp ovi hóa — khử : 
Ni”T/Ni:ES = -0,25V; NO; /NiPT: ED= +1,50V 
NiaO,/Ni”t ; E2 =+ 198V. 
e® NI(OH)+ rấn có thể tự hòa tan theo › 
Ni(OH); =Ni”” +2QH” với pẤ¿¡ = 15.8; 
NI(OH)¿ = HNiO; + H”, với pK2 = 1Ñ,2, 

(Theo Èb.MN.š.L ChHmie, 19R9) 


415 * Sứ dụng hiđrazin 


1} Cho các công thức Lewis của các phân tử amoniac 
(NHa ) và hiđrazin (Na:Hạa ). Mức oxi hóa của mtơ là 
bao nhiêu trong các phân tử này ?7 Từ đó rúi ra các 
tính chất oxi hóa - khử của hai chất này. 

2) Hiđrazin là một đibazơ lỗng hòa tan được trong 
nước. 

a) Chỉ ra các vùng trội của các phần tử khác nhau 
theo hàm của pH. 

b) Viết các phản ứng oxi hóa thành nitơ trong các 
vùng trội khác nhau. Từ đó suy ra trong từng vùng, 
biểu thức của thế tiêu chuẩn biểu kiến * tương ứng, 
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theo hàm của pH (các giá trị của £* được lập với 
DÉN+2) = lbar và nông độ của chất trội trone mỗi 


vùng pH bảng I mol), 


c} Dựa vào các kết quả trước, vẽ giản để #* = f{pH) 
của hiđrazin và xác định các chất chính trong mỗi 
vùng của giản đỏ. Thêm vào đường thẳng £* = /{nH) 
tượng ứng với thế hiểu kiến của sự 0xi hóa nước. 
3) Trong nước của hệ thông nỗi hơi, một tronp nhĩmp 
nguyên nhân chính của sự ăn mòn các ống dẫn và bể 
chứa bằng thép là sự có mặt của oxi hòa tan rong nước. 
Một trong các phương thức được dùng là cho thêm một 
ï hlđrazin vào nước nỗi hơi trước khi đóng lại. 
a) Giải thích hiệu lực của phương pháp này và biện 
mmnh chủ nó. 
hb) Độ Lan của ðøxI trong nước theo định luật Herry : 
P(OÖ+) =k.c(Ö+}, trong đó P(O+} là ấp suất riêng của 
ðXI, V(OÖ¬+) là phần mới của nó và k là một hãng số 
bằng 4,34.L0Ÿ bar ở 298K, Xác định khối lượng hòa 
tìn trong LÚ) lũ nước ở 25C và để ở nhiệt độ này 
trong không khí với ấp suất khí quyển, 
€) Suy ra thể tích bidrazin lông tối thiểu cân thiết để 
xử lí có hiệu quả 100/ nước trước khi đựa vào nổi hơi, 
Sổ liên ở 29&K : 
® Cúc khôi lượng riêng ở 29ÄK : 
HaO() : ø= 100g, cm” sNasHa():p= LỐNE. cm”, 
® Cúc tính chữ (ví — Basơ của hidrutÌÍn trong môi 
[THÒHg HƯỚC ï 
N;H£”/N;HỆ : p?a¿ =043; 
NsH‡/N2H;) ; p&¿i = 7,9, 
« Các thế tiên chuẩn ; N;/Na2Hà : E°” =- 0,20V 
(ngoq@t ##yY ở pH = Ô) 

(Theo k.À.F.M Oridany, 1993.) 


“lÓ ** Điều chế flo 


EFlo được sản xuất bảng cách điện phân hidro florua 
khan cộng với kaH florua (thành phần của chất điện li 
lỗng này gân với 2HFE.KF). Nhiệt độ nằm giữa 80 °C 
đến 100”Œ. Anot cacbon và catot thép chuyên dụng. 
1) Viết các nửa phương trình oxi hóa - khử ở anot và 
catot, sau đó viết phản ứng tổng cộng của sự phân 
giải HI". Biểu diễn cntanpi tự do .4,„Œ của phần ứng 
phân giải một mọi HE theo các hóa thế của các phản 
tử thiưn pIaá vào quá trình. 

2} Khí thoát ra ở mỗi ngăn của máy điện phân ngoài 
các khí được tạo thành khí điện phân (Ho hay hiđro 
tùy negăn) còn chứa hơi HF cân bằng với chất điện ÌI. 


a) Viêt điều kiện cân bằng lông - hơi đối với HE. 
b} Từ đó suy ra biểu thức 4„„@ theo hàm của nhiệt độ 


T; các úp suất nên ƒr,, 7Ø1,. Đụ của các khí có 


mặt, cùae như của z4,Œ``(HÌ?), enlanpi tự do chuẩn của 
sự tạo thành Hí' thể khí từ các nguyên lỡ theo : 


l ] 
—=H¬ +—l» =HI:. 
“3Š, 
3) Biết rằng 

4„G°(HF) =-270,90 — 6,49. 10 (T- 300) 
tính bằng kl.molT”" với 300 < 7< 600K, và áp suất 
của hơi HỈ ở cân bằng với chất điện lí là 
PHE =4,4.101Pa ở 85°C, tính thế phân hủy nhiệt 
động ở nhiệt độ này của HI:, kí hiệu là l:ses (HP). Tạ 
thừa nhận là trone mỗi neăn, các khí thoát ra dưới áp 
suất chung p bằng 1,013. 10" Dạ, 
4) VÌ sao phải cho thêm kali forua vào chất điện lí 2 
5} Giải thích vì sao việc điều chế flo bằng điện phân 
dung dịch 0xớc của kalt I[lorua lại không thể được. 
Sổ liệu - ở đumg dịch HHÓC 
E(5SŒ)/E )=+2 7V. 

(Theo Pniytechnlque À{, T9ầO ) 


“Ï £Z _* Điều chế mangan kim loại 

Điều chế mangan kim loại bảng điện phân dung dịch 
manpan (ÍD) sunfät axit hóa bởi amoni sunfat pH gản 
bảng 5. 

1.a) Những phẩn ứng điện hóa nào có thể xây ra ở 
các điện cực _ 

b) Chỉ về mặt nhiệt động thì những phần ứng nào là 
dễ nhất ? Phải áp đặt điện thế tối thiểu là bao nhiêu 
để quan sắt được sự điện nhân tương ứng 2 

2) Dựa vào các quá thể, giải thích khả năng thụ được 
mnanean ở caloL Xác định giá trị lí thuyết của 
(Và —Wr)y_„ đối với phản ứng này. 


34) Với mật độ dòng điện 500A. ”, quá thế anol và 
cmMmOt theo thứ tự là Ö,90N và - 0,20V, trong khi độ sụt 
thế do điện trở ở các cực của bình điện phân là 
I,25V. Xúc định điện thê vận hành của bình điện 
phân. 

4.a) Sự điện phân xảy ra với cường độ 35,0kA, Nhà 
máy làm việc 24h trên 24h. Khôi lượng tối đa kim 
lơại thụ được mỗi ngày là bao nhiều 3 

b) Trên thực tế, khối lượng kim loại thu được chỉ là 
530kg. Giải thích nhận xét này và xác định hiệu suất 
Faraday của sự điện phân. Trinh bày dạng đường 
cong IV) tương ứng, 

c) Xác định năng lượng cần để kết tủa Ikp mangan. 
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“1Õ - ẤĂcqui cađimi - niken 
Người ta để xuất việc nghiên cứu về mặt nhiệt động học 
sự vận hành của một äcqui niken - cađuữmi được coi như 
mộỘột pịn điện hớa thuận nehich. 
1) Xét một dụng địch 10nrmoltÌ IÒN Cd”†. 
a} Tỉnh pH kết tủa hdroxi Cd(OH)j+ từ dung dịch này. 
b) Biểu diễn thế l,, theo hàm của pH của cặp 
Cd(1)/Cd@0)). 
€) Trên một giản đỏ, biểu diễn các biến thiên E1 = pH) 
(1 lệ xích Iem trên I đơn vị ph1 và 10cm trên vũn), 
2} Xét một dung dịch 10mmol,£TÌ ion NI”T, 
#) Tĩnh pH kết tủa hiđroxit NI(OH)¬ từ dụng dịch này, 
b} Biểu diễn theo hàm của pH, thế li: tương ứng với 
các cặp NiaOs/Ni?” hay NiaOx/Ni(OH)s, 
c} Trên siản đồ trước. biểu diễn các biến thiên 
h+ = 0H). 
Một ác quy niken - cađimi gồm một điện cực cađimi 
(điện cực 1T). Dung dịch kahi hidrexit đặc và một điện 
cực kim loại trợ, phủ kết tủa NiaO+ (điện cực 2). 
3.a) Điện cực não là điện cực đương của ãcquy ? Viết 
các phản ứng của các điện cực và phản ứng toàn phản 
xảy ra khí ăcquy hoạt động 7 
b) Chỉ ra rằng sức điện động không phụ thuộc vào 
nồng độ chất điện lí và tính giá trị của nó ở 25°C, 
c) Trên củng giản đồ dòng - thế, đặt các đường cong 
tương ứng với hai điện cực. So sánh điện thế vận 
hanh và sức điện động. Bình luận. 
4.4) Làm thế nào để nạp lại mội äcquy như thế 2 
Những phản ứng nào xây ra 7 Dùng các đườnh conp 
IV) so sánh sức điện động và hiệu sổ điện thế cần 
thiết để thu được cường độ I. 
b) Biết rằng ấcquy được đóng kín, có tồn tại một giới 
hạn điện thể khi nạp lại không ? Vì sao 2 
SỐ HÊN - 
“ Thế tiêu chuẩn của các cặp öví hóa — khủ E5 (Ÿ); 
NI /NL : - 025: NGOy/N?T + 174 ; 
Cd“†/Cd :-0,40: O›/HaO :+ 1,23. 
e Các tích số tan : Cd(OHA ; Kạ = 108; 
Ni(OH)a ; K¿ = t0'!6, 
(Then Chimie Nord, 1940 J 


1 @ * Tiếp cận thực nghiệm sự ăn mòn sắt 


Yêu cầu là làm sơ đồ các thao tác được chỉ ra và trả 
lời ngắn sọn và chính xác các câu hỏi. 


[2ùng dung dịch Á là một dung dịch có 3% (khối 
lượng) nñaH!1 cliorua NaClI thêm một í kali 
exaxianoferat (II KaFe(CN›¿¿ và vài plọt dung 
dịch phenolphialein. 
1) Trong cốc chứa dung dịch Á cho thêm hai que : 
que sắt l và que đồng 2 được nối vào một vọn kế có 
điện trở trong lớn. Ta nhận thấy : 
# có lồn tại một hiệu thế vào khoảng 210mV ; que 2 
là cực đương của n1 ; 
® xuất hiện các bọt nhỏ và mẫu hồng ở vùng xung 
quanh que 2 ; xuất hiện màu xanh ở vùnp xung quanh 
quc ]. 
Từ các sự kiện này suy ru các phương trình - cân bằng 
của các phản ứng xảy ra trên các que kim loạt, Que 
nào sẽ có thể biến mất 2 Do sự oxi hóa hay do sự 
khử? Sự ăn mòn sẽ nhanh hơn nếu hái que được nổi 
hay tách rời ? Nếu dung địch chứa hay không chứa 
natrt clorua 2 
2} Có hai cốc tách biệt 1 và 2, cả hai đều chứa dụng dịch 
À. Tá nội các dung dịch bằng mội cầu muối (giấy lọc 
tầm dụng dịch natri clurua chẳng hạn). 
Nhúng một que sát vào mỗi cốc : hai que được nối 
vào một von kế có điện trở trong lớn. Trong bình 1, 
ta cho sục ðxi 3+ : ta nhận thấy lúc ấy xuất hiện mội 
thế hiệu (khoảng 1540nV), cực đương là que nhúng 
vào cốc 1. Nếu ta neừng sục khí oxi, thế hiệu piäm và 
triệt Liêu khi nhanh, 
Viết các phươnp trình - cân bằng của các phản ứng 
xây Ta trên từng que trong các cốc Í và 2 ; những màu 
nào có thể xuất hiện trong các cốc 1 và 2 ? Phát biểu 
mệnh để, có vẻ như nghịch lí, mô tả hiện tượng xảy ra 
trên mỗi que. 
3.a} Ta nhúng rnột tấm sắt. vào dung địch dẫn điện A. 
Cho sục vào dụng dịch, ở vùng xune quanh đầu mút 
của tấm sắt, một luỗng oxi €1+;. Sự hiện màu (hoặc 
những sự hiện màu} nào có thể quan sát được ? Phần 
nào của tấm sắt sẽ bị oxi hóa 7 
b) Trên mội tấm sắt đã đánh thật nhẳn, ta nhỗ một 
giọt lớn (đường kính 2cm) dung dịch. 
Ta thấy, sau vài phúi, có sự hiện màu. Mô tả giọt 
dụng địch và sự hiện màu. 
4} Một tấm sắt (thí dụ vỏ tàu thủy) có một phần chìm 
tronp nước biến. 
Sự ăn mòn kim loại sẽ xảy ra ở chỗ nào của vỏ tàu 2 
Một số bộ phận kim loại bằng đồng thau (mà 1a coi là 
đồng) được pắn trên vỏ lầu. 
Các miếng kim loại này có thể có ảnh hưởng sì đối 
với sự ăn mòn vỏ Lầu ? Điều pì sẽ xây Ta nếu người ta 
hàn các khối kẽm lên vỏ tàu 2 

(Theu kLN.LT.N. Ta. SIraxhounrg, 10490 ) 
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1.1,1.a) MÔ.2 mol) = n.Ä/2 = 18.3 ml : hệ dị 
thể (hai pha) 

h) W,72 gì = mứo = 8,3 ml : hệ đẳng thể, 

2) m(NaC]Ì) = m.ÀMV = 31.44 s trong T00 mÍ 
nƯỚC : 

4) ữ 252C : hệ dị thể: 

b) ở 10C : hệ đồng thể. 

1.2. s Bảng lập luận trên thể tích mol = 22,47 
= VI : 
. míkhông khí = X0, .M(O›+})+ ẨN, uM(Na) 
*o, TẤN, =l tr XI. =0,770 và ẤN, =Ú,224 


n0) — Xo*U, 
n(Ò»)+nÍN;) - mữh khô ` 
WN, =Ì~ WỌ, 
tức là wo, = 0,24ã và wv = 0,732 
MB" 
13.1) S°(3I§K)= S\(8K)+ [ G— ĩ 


218 


S)(318K)=1210+ 8,6, nà 





"By 


=13243IK-! ma}, 

2) S93K) = 

S (208K) + j4 [la 
+08 † 1 


138 


S”°(73K) =1270+§L6. ". 


L2ADCHỆ ý, yŸB 
313 338 
S°(373K)=25421K. ! mì] 
1.4. l) m =n(CHạOH}= 4 mi; 
=ñn(nmfr}=Ê ni 
xị =x(UH:OH) =0,4 từ đó 
V=m. Vui ta. Vina ; Y =2600,1 mỉ, 





M 


2) VÌ =n.V„+m.V 2 =n- Lò 2 
lM 


VÌ =270,0mi, 4V=-—09,9m, 
1.8.1) Hai khí được giả định là lí tưởng ban đầu 
ở cùng một nhiệt độ, và ở nguyên như thẻ. 


2) jị=ệ HRT HỆT 
p 


Trước khi trộn p( N› ) = 2,5bar: jXÀr) = 3,0bar. 
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Sau khi trộn, thể tích dành cho mỗi khí đã tăng 
gấp đôi : p( Na } = 1,25 bar ; p(Ar) = 1,5 bar, 
3) du He 0, vì các khí được giả định là lí 
tưởng và T không đối (với một khí lí tưởng, H 
chỉ phụ thuộc vào TÏ). 

“hhD =C ni 28 an — (2 <1 yuớy 


(Ma Đau 
G=R.T n2 m— 
“n " ND 
+n(Ar).ln-LPLOD)gy_ 
(HÁT) uyớc 
tức là 4;G= —R.T(n(N›)+n(Ar)).Ìn2 


4,G=- I§9kJ 
ôApG 
4,9--| 2A) = ~Rn(N;)+n(Ar)).ln2 
ụ 


AgS=63,41K”. 
1ó. 1) (2 !ØT)y„ =—Sm¡ 
2) (1) =4 nền (TdT 


„ d7 
š 
S¬(T)= ĐEN HÓ = -4?l,4+111lnT 


4u=¿(- ø”98K) 
=#HA[TTR -11[TnhT—T13 

3 Với T=323K. 4= —4,14kIma[† 
1.1) (0/0PWra, = Vai 

2) Au=ui9%p)— ,rˆ(208) = 

=Íb Vmdp = Vuép —P) 

R ẳ 
"ng ” 49. lữ 
œ0,628kI.mal” Ì là nhỏ. 

1.8.1) dư =V„.dp—S, .đT 

2) Với S(Ñ) 2 S(œ); 

đz1„ — /42) 
đT 


3) 44=sp- Dạ)= 


=-l2—szl. 
từ đó : d(„ — da) = 4S v„.đĨ. 
Nếu đT <0, đø2 —2)< 0ở 95,5% 


Hz = ta thư vậy ở < 955C 
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tây 


ỬA CÁC BÀI TẬP 


¿i¿„ — ¿tp <Ũ, S„ là dạng bền. 


3) du T— tz) 5 
= (Ýn —V.MÍp = (Su —%„ Jdl * 
Ở cân bằng mới, /t„ = „ từ đó 
Xự TYg —W. 
LÍT= _VẠi tức là: AT = 0,1 (V tính 
ngộ 
bằng m° và D nữ báng Pa). 
1.9. l.a} dH = dU + díp.V) = ðQ + V.dnp 
= T.d5 + Y.dp. 
b] Với một khí lI tưởng, dH = C..d1 từđỏ; 
d5= ¬ —.n 
PP 1 
2) Việc tnh được thực hiện từ các giai đoạn 
thuận nghich san : 
C;H; (kh) 


18ấK — 2> 
1,01 bar 


`. 
58K —  Ủ> 28BK 
ph) ph) 


S'(C¿H,.Í298K)= Thi 3K) 
„4H (8) 
(BỊ 
Ty sj _.. 


1U 
+ 4+ Hí B, Ứnh ] —— [ qúP 
+98 HT P 


S°(CH,.!208K) = 128,74 + 


Có 0) t2] 
TH5ýK: ——+ 


10 bar 
CạH(R) 


(si (ñ 


4K 
L1 lư 


- GIŒ 
“ >  T0RK 
LŨ bar 


HH, 





0505 
Ti1Ẫ 





298 „ 33,8 .10 
785 298 
S°(CQH,.1298K) = 269,71 mới !.KT, 
1.10. 1) z¿()=¿(Œ) ; z()= {(T) ;ä 
= ĐỂ; xr =4. 


+ I33ãn 








- 83I4In-°° 
0127 


¿CB =G0+R.Tinx và 
D=®(T+R.Thxy., 

2) 2auG=T(ng.lnxp +nr.lnx} 

ZpG = 208 x 8,314 x (3xInD,6 + 2xIn0,4) 
=- ñ,34E]. 

Ay5=-(ôA,G/ớT) = Ríng.Inxg + ng lnxy) 
Á¿Š =280 1K”!. 
AyH=4sG+TAyS=0 
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ko 


AnS>0, vì hệ là cô lập và sự chuyển hóa là 

không thuận nghịch. 

A,H=0, vị trong một dung dịch lí tưởng, 

Hạ = Hì. 

1.11.1) Yụ=580Ln, +14,6Ln, = 1000ml, 

0,96 = _ 4m — 
46n; + lần, 

nạ = 1,7§§mol. 
đến, 

46.n +lần, + V: tớ 


từ đó VY = Ÿ74,6 ml. 
2) Thê tích V' rượu Vodka thu được là : 


từ đó n, =l6,785 mol và 


U36= 





m".£ 


V= n. V2 + Ị + 
nước 


V =l6,788x 56 58+ 
| L7EB+ " 


AV = - 47,9 mỈ : sự cọ ngốt trong quá trình hỗn 
hợp. 


1.12.) H;Oh):z(T,p)=z#(T)+R.TIn-Ÿ- 


Po 





;xm =l1526,6ml. 


H;O(D: ø(T.p)= „ÿ(T)+Í  Vuớt., 

2) a) [  Vu#+ không đáng kể, trong khi mà 

mP „ /Œ)= z0) 
p RT 

bar hay là 23,6 mưnHg. 


tức là p =3,15107 


b) ‡(T)+V„(p —p”)=/” tRThì, . 
RTInE—-v„p°[ S—- 
P P 


Băng cách giải đề thị của : 


/“'(~ ;ø (T) = 


- 8570 = 8,314 x 208 Inề— 
p 


09x 
p 


dẫn đến p =2,14.10 ” bar hay là 23,5 mmHg. 

Ảnh hưởng của áp suất đối với hóa thể của chất 

long là nhũ. 

L4. 14) /Ÿ)=/ÿ)+R, Thể. từ đó : 
P 


Âu, 
p =eRT =0,30har. 


b) j()+V„(p —p"))=¿#(+RTHỄ—, từ 
P 


đồ p =030bar, 
2.4) z(Bn,l)= Hi, (Be,D—TSt (Bp,l) 
/*(Bn,k)=H? (En,k)—T.S° (Bp,,k) 
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tức là AY$(k—>]) 
Y =u.H hay §. 
Ủ 298K, Au°(298Xk—>D) 
=lảHp(k~>l)—20ẼAS” (k—>Ì) 

Ở T,,Az°(I,Xk->D 

= AH? (k-—>l)—T,AS) (k—>D 

Ở T,A¿°(T/(—>D=0 từ đó: 
Au°(298(k—D „ 
_.. 

tức là Ty =330,IK từđó Ø =57,I°C 


b) S - 
ãT 
„È()= ,ŒR)~ ft S2 ¡đƑ 


đt 
Sa) = Sm¡())+ƒ? ác 


=Yrns,—Yf(Bp,k} với 


Ì.= 


-ÑN tử đủ 


Với Bn(),s` (T)=-2353,6+ 71,6lnT. 


m.Rr (|) 
TT ) = Hạ (6) +327,2T 
=/16.T.InT+24052 


Với Bo(K) SẼ p,vy 0a) = 30,0237,8InT. 


“8, 6) = “4p, œj(To) +7/8T 
-37,8T.InT+61850 
Ở T=T,, 4¿”(TXk->l)=0 từ đó : 
-319,4T, -+33,&T..InT, +40784=0 
từ đó, bằng giải đồ thị : T, =330,7K 
tứ là : Ø =57,7C 
1.14.1) d¿=V,.dp—~8,.đT. 
2) ~„íp.D= naíp.D 
3.8) #„(p+úp,T+đD =„z(p+dp,T+đÌ), 
từ đó: dưa =du 
b) V„.db—§„.đT= V„.dp—Sz dĩ 
. 
đT. Vạ- 

dp cAPm 


4a] ——= 
đi TÔI =M) 


bì W-W= RT.. 


Vì V= 


tử đỏ : 


_" AnH Anh CD 


R.T 
Tức là: 
: [1 Tị 
Iíp /p°)= 7182, TH. 
cì Với p =0,75bar:T, =365K; Ø =92°C 
1.15. 1) ¿Ý(A), =¿(À), ở cân bằng, 
2) HA), = Heø(Á,CÖ+R.TInC(A), 
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L(A)y = ~oe(A(Œ +RTInC(A), 

3) RTln((Ay,/GŒA), 

=Mc„{À),(Ö— ,c„(A(T) 

từ đô: CA),/G(A), =et9/2/ 1) =k 

4. a) k = 0,696. 

b} c2(A);(— „(A)y() 
==R.TInk=898I,mp[ 

1.16. l] 2) và ` xem giao trình §4.22 và §4.2.3. 


4) Xu = _ =— = 2.-Ấmj 


h mail =ZI-Ăm1 +7.Ẩm3 
=z.Xma +(—z1) Xu: 
lứẶc là : 


XnrgÏ = Ảnn2 Tủ CẮM] — Am2) và 
dẤ mg 


¬m-—. `" 
đơy ( mÌ Am2) 


Phương trình của tiếp luyến ở Mẹ với tọa độ 
Z4 là: 

1) =(Xm (Mẹ) T— Xm2(Mụ))Zi + Xm2(Mạ]) 
Xm¡(Mạ) =Tếm =Ú) và Xm2(Mụ) = Tín =Ú) 


= ve, nÌ =— 
Ế n 
z(HNOA= 0n) 
ñ 
n=n(nước)+n(IINO) ; 
nINO,)—-T0TỀĐ/) uy) ~ 11— HÖTNO,) 
M(HNO-) M(H-O) 


tử đó có bảng sau : 

Lx£N0) | 0 Jploanloiplaab|oZm 
b) Bằng cách vẽ đồ thị V.¡ =f(z(HNO) )) rồi 
đường tiếp luyễn với z(HNO;)=0,30, ta đọc 
thấy: V.Œ,Ơ), _xị =16,5mL, 
V„(HNO¿),—p+ = 38m, 






Y„„, (mÙ † 


È„(RN0) 





= —23irỄ. 


c} Về mặt đề thị: AV, 
Theo tính toán : 
AV na =4HNO;)(V.(HNO¿)— 


+z(H;0;{V_(IO)—V) (H0) 


Vˆ.(HNO, ) 
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t la: AVWn = 03 x (38 - 47) + 07 x 
(l6,5 - I8} = - 22 mị 
H Hộ ,OI 


| / 
2.1.1) H—E—Öñ-IlÏ H-C~C 


| | 
H H ÓG-H 


2) C)+2H; +1/20› —> CH¡ —OIH) 
Ä¡H'(CH:OH( kỳ =Apy H(Q+2.Du n + 
I/2Do=o ~3.Dc_—Dc-o — Dạ g 
==226k1mal Ì 

2Œr)+2 +0; —› CH;COOH(k) 
AuH)(CH:COOIXE))=2.AyH?(C)+2Du_n 
+Ùo o—3.Dc n =Dc c—De=g 
=Dc.ao—Do_-p ==34$kI.maL] 

Ằ) Ấ„H =ÁuIŸ(CH;COOH(K) 

- Á/IP(CH:OH(K)- A„IP(C0) 

Am =—I2I.mof Ì 

2.2.1) 2CÍr+5/2Hạ +Úa +U2N: 
—>IN—CH; -COOlffr) 
AuH”(glyxim(RU)) = 2.Á,H”(C)+5/ 2.l2m_H 
+Do-o +1/2.DNšw =2. cu De_N~ 
Hẹ c—2.Dẹ n~Dc o—Dc_o—Do g 
-ÄnH ”(ghyxin(Kt) 

từ đó: De-o=743kaml 

2. CaHaO¬» M)+8/4O› 

=> 2h +53/2HO(Kk)+ 2N: 

Ã saH @lyxin(d))=2.ÀA„H?(G0:) 
+5/2.A,H°(;O(k))— A, H°(glyxin(R)) 


A;H (H0 k])= Dụ „ +l/2Dan-o ¬2.Dp_n 
=~24lkl.meL Ì 
từđó: A„„H?(glyxin(kl))=—&86kI.meL Ì 


3) n¿(glixin}= n/M= 20nrl, đồ là oxi thiểu : 
nã ni c l,7&mol và 
45 
AR” =£¿„H =—1575M. 
23, CO+l/20; —> CÚ: 
Trong mọi trường hợp : 
AI (298K)+ [JyC?(T)đT = 0 


hệ sau chay 


A,H?(298K)=—282 08kJ mi 
B) Có =GŒ(00;)=4H.2+879.102T. 
Từ đó : 
870107 
2 





(z-z»# ]-4422(1,~298) 
—282,08.10” =0 và Tụ =4.600K 


x 
b) CÁ =GC(G;)+1/2G(0,) 
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=59/2+10,88,10 1T, từ đó : 
l088107 ° (22 „3 : 
———1 le %8 | +59/2(1, —298) 
-282.98.1Ú” = 0 và T, =3776K 

 -~ .... 
=l01,38+16,3110 3T 

từ đỗ : 
16.33.10 ` 
— >—— (ý-# ]+10138(T, -298) 
na. =0 và: Tụ =2566K 

2.4. La) M là khối lượng mui trung bình của 
hỗn hợp và Mụ là khối lượng của thể lích Vị „ 
không khi. Mi = d.MỤ, tức là : 


M= Ø0. Vu = jï =52g.mm| Ì 
E 


M=xy.M, +ÍI—xg}My từ đố x;=043 : 
Xụ =Ú/51. 

b) C;ll +50; —>3CO; +4H;O 
C¿Hin+13/20; —> 4CO; + 5H;0 
V(O;)=(5x0,43+ 6,5x 0,57),V = 5,855.V 

2a) # =-(n,.A„H'(m)+m..AHP(bw)i 


V 
Trong Imˆ.n Sun — =7? 36mol vá 
R.T 


tụ = 230mm, #? = 95960k].m b 

b} Ta xét I mai của hỗn hợp : 

A¿If =—2378k] mat 

: 3,37moöl CO¿ ; 457mal HO và 
23 4mol N›; 


Có =3⁄51G(C0;)+4.51((H,0) 


+2, 4C) =960,2+0 lá? 


Sau sự chây 


0,9A HP + LuyC?(T)đT = 0 từ đó: T, =2120K 


sau sự chày 
2.5. Ù) 
xMÚ) + _ ( ca XO, 
; = 
xÁyH (MỊ ^ 2Do=o Eu(MO,) 


¬. ẽ. xM?! + vÖT” 


Eạ =—AyH°(M,.O,)+x.AH°(MJ 
+ 1g, o “PT: Thy -Eiê 


2) Với Na¿O :x=2;y=l; E,=2524ki.mol * 
Với MgO:x=1;y=l; E„ =3896kl ml Ì 
Với AlãDy :x=2;y=3; Ey =l15401kI.mlF}, 
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+ 


1.6.1) Ở T° =208K:A„If = Sv.A, HỆ 


=-90 7kl.mal 
AmŠ =ày S?=-22L1JK Tmai"I : 


Am! =AHP=T”.AS” =—24 8k ml, 
2) AuŒP(650K)= A„IF(298K) 
—650.A „5 (298K) 
A „”(650K)= 53,0k.Jnpl] 
T1 

3) A„Hf(D=A,,H'298) + [ AuŒG(TáT 

-Ủ§ 
—/a#+012311. K !nml nh) 


từ đó: AIP(T)=-73,66-— 75810 'T 
+6.25.10 ”T? 
^ „HP (650K) 


Ä m£p(?= 


=—06,5kl.ml Ì 


"+ 
Am =Á mồ (228)+ luyÂmCp 


=173.5~75,8Inf+0,I25.T 

AŠ (650K)=-—236,21K ' ma] 

Âu (650K)= AH?(650K) 

650A „S (650K) 

Ä„G(650K)= 57,0kIm1T 

Các giá trị tìm được ở các câu hỏi 2 và 3 đối với 
Àj„ (650K) là rất gần nhau. (Cách nhan ?%), 
27.14a) 4NHy +50 —y 4NÖ+6H;O 

b} 4NH: +30; —>2N› +6IbO 

2) AuHg =3;v¡.AyHỆ =~908K1.mplˆÍ ; 


AuSt =8 =ISILK Ímớl Ì ; 


hà 
AHP =—1268IK”Ì mai! 
Ä „5 =130K Ì 
3) AinG2 =—908—0,181T ; 
Â„Gÿ =—1268—0,131.T.. 


Ở 1073K, A„ŒỆ =—1102Klaml ` và 


ml, 


A „Ốp =—l409)kI.mol `, 

b là phản ứmg thuận lợi về mặt nhiệt động. 
.A„@(Œ)—T-A„GŒ) 
(Hị— Tạ) 

_ ÂmG'Œ,)—=Am6(N) 
Chờ] 

với T =3J0K và Ty =UJ0K 

AuHỶ =—32kImdÌ 

AI = —314klmalTt ; 


2⁄8, 1) A vHỆ = 


lử đã : 
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A5 =—H0LK JưL ; 

A9 =—J80K ml 

Ä ,Ới ==342+0,140,10J.malˆÙ]: 
AmG =—314+0,180.T(kJ.mal"”), 


2) Q0+Cr G0 0: @< 29) 

s A0 ¬A 

từ đó : .A G3 = “` 
=—l4-=0,020.T(k Imel”) 

3) (4)= 2 x (2) - (D từ đó : 


XosG =2.ÁG5 — AuGf 
tức là: A.„GŸ =—286+0,220T(kI.not'), 


4.9.1} Xem lao trình š 4.3.2, hệ thức (11.2ấ) 





đA„G/T)  A„H : 
3 ——T———=-——— p không đổi, 
đT T7 
từ đó, bằng tích phân : 


A„G°(Tp) 


SG '()<=T. 
m thị) | T 


+1 ;ÑT 
-h AmH : 


(1127) 
Á„@°(400K)= 


=.illjx|'2S”” gi % ".: 
208 400 29% 

AmG°(400K)=102,3k1.maL Ì 
Ta xác minh kết quả bằng cách dùng hệ thức : 

† ụ 3 ả 
AmG°(400K)= A „,H?(400)~ 400.A.uS9(400K) 
và lấy A„H”(400K@)= A,H (29%K) và 
: ẳ . ¬} 
A „5(400K)= A „3 (208K) 
_ Âm IF(298K)— A,„G°(298K) 

208 


" “|. 


B 





RJ ÉP 
T1 





” 
+ 


từđó A,H° | 


ô(A„G°(TJ/T 
ðT 
P 








A„L@? "na 

AuŠ=— : AC | Ảa Am) 
ðt j LIÊN, ốT 

P È 


từ đó A.,H°(1}= —495000 ~7,8T-0,01.T” 
Amð°(T)=~40.8—7.8InT~—0,02T, 
A„Œ(T)=—1.8—0,02T 
2) A„H(1500K)=—59,2kImm[Ì 
Am (1500K)=—127.8J.K—” ma Ì 
C°(1500K)=-—37,81K”Í mã, 
A,,Œ'(1500K)= ~337,5kÏamiÌ 
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2111) A,„Hf(298K)=3.v,.A,HỆ 
L 
=179kI.mi] 
A5 (298K) = 9V. S) =l6N.K Í mỊ ', 


L 


Am (298K) = Ai BI. (298K)— 298.^uS (298K) 


~30kI.ma[] 

2) ÀA„C@ằ=-DIK 
AwIP=A„H?2989)+ EayA„@(T)41 
=I84~0.017T(kLmi"}). 


1ml] 


1 1: . 1 đĩ 
Ấm (T)= AiuS (29§8K)+ IsyâuCpT >> 


=261—17h1(LKT ml!) 
Ax@1()= AHf()— TA 5) 
In 

3) A„G 'Œ)=0, với T=T; =II65K 

2.12. 1) H; là một đm chất ở trạng thái chuân 
quy chiêu của nô ( Xem giáo trình § $.2). 

2) AH' =A,Ef(E)— A,HP()=37kI.nolÌ: 
ÁO? =Au@G(k)—-AuG?0)=3ktmir] 


p (th) 


3) zø (h)= =uÈt)+RTh v” ¡ 


¿ñ(tR}= #¡ (8) 

Ở cân băng: ;a(}= #2(th) ; 

=p .0Xp¿q —/4v)/RT ) 
=p'`.ep(-ái G/RT) 

p (th) =0,30bar 

4) S((h)=S'()+A,S?(th) 
A,H?-AGŒ 
=—= 
St(th)=204.1K-! malÌ 


từ đó p (th) 


=# 0h)+ 


5) A,Hf =—265KJ.ma[ ”, 
A„@ =-l@9kÏmlÌ. từ đó ; 
A HP =A. 
AmŠ' =—=————-= ~322I.K ! mịÌ 
Ỹ 


2.3.1) Gk)+2Ó; +2H›; —+>CH:GH 

In vào các hệ thức (11.18), (L1.20} và (11.25), cá: 

AIf(MOI;64/C)= —238 3IkI.ml] 
S?(MOIT,67?2C=—242/.KTÌ ma] 

A,GI(MOII;64,7C)=—1%,52kJ mai 

AuI(MOH,64,7C)=-—200,43kI.malL 

AuS,(MỹOH;6,“C)=—I%,ILK Lm] 

A„G)(M:OH,64,7?C=—I4,48k mì] 

Với phân ứng : MeOH(1)— MeOH(k) 
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Ấm (64,7C7)= AuGE(MOH,61 7 C) 
~ AuG (MOH;64, 1C”) 
¬... ÔN Sứ: 
cÁỞ (647 Q1=0; 
nhiệt đã sối của inetanol. 

2) [Em vào các hệ hức (71.20) và (11.2), có : 
với chất lông : 

ASƒ(T)= -246+0,68InI(LK”” mat }) 


tức là Ø8=617'C là 


AnG}(1)= -238,41.10” +246,8.T 
— -068J'hImal) 
+ VỚI chãt khi : 
ASf (Tì= 78,9—36,92InTUJ.K” an) 
A,G?(T)= —189,9.10! —115,8.T 


+36,02T.InT(J.mal) 
3) Có MeOH() —> MeOH(k) 
» Ở cân bằng : z:(k}~zz(1)=0 
Từ đó : zz(k)~ (1) = “ÿ— ø” +RTIRỂ— =0 
p 
hoặc: /y —/q = 0y —4LO[ 


tức là: In| — Í= - Ai —AlSk 
p° RT 





w ˆ 42 
Tức là: In| Đ.|=_ 2” - 4 52IiT+42.61 
p T1 


« Với 8=617C, tức làT =337,7K, p =pP 
« Khi pŸ = 0,090 bar T x 2754K, l h 
8=2C 

4.13.) 


huời = A„H—T..4„5° =3,08kI.mal ˆ. 
? dB\I-‡)rp(2)=s 

G=3mi. =(I-Z}M(E)+z42) 

G=(I~¿).¿”(E)]+(1-¿)R.Th(1-£) 

+ế„°(Z)+¿.R.TInệ., 

Từ đó : G= Tă 

+RT| (I-£)In(I-£)+¿ hệ | 


=Í” Di 
946L 


-Ì| =4 G'+RTIn——. 
) SP I—£ 





Cà =Ũ.22Iimml, 

4 Y=G-'(E]= =ễ~1 0” 
+RT.|(t=£)I)=£)+¿£ hế | 

- Với ế=0, Ÿ =0, với Z=LY = 46” 
. Khi £->0,A4y0ñ->»—œ 

. Khi  >lAG—> +, 
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2,15. l) Dựa vao các hệ thức (HL31), (11.29) và 
(H.30), có : 


A0 =—108.10”—37,4.T(1.maL Ì) 

A„G$ =-132.10” +243,1.T(1.ma[") 
A„Ứi. bao giờ cũng là âm, không lồn tại T,. 
Với (2), A„G) =0 với T = 3K. 

?)a) C<Ø<830°C 

UE,(r)+2Or) L(r)+2CaE (r) (3) 
4H = SV,„4,Hƒ =~576kl.mal ` 


AuS=>V.S =-46,2LK mi] 


AxG§ =~576.10” +46,2T(1wol"”) 


b) 830 ˆC<Ø< 1132" 
LHq)+2Ca(l) 2 Lr)+2Cah(r) (3) 

Chí) Cai) (4) 

(3)=(3)-2.(® 

Từđá: 

A»yH$ = AI - 24H = —594k.mof ` 


AuSỹ= AuS—2Au§8= Au33—2 4H (Ga) 


T„(Ca) 
=-617IK'! mJ' 
4G =—594.10” +62,7.T(I.mil"”) 
c) 11222C<Ø<1300°C 
UR,(r)+2Ca(J)  U()+2CaB,(r) (`) 
Cung theo cách này, khi xét U{r) 2> U() 
Aa,Œ- = —582.10 +54,1T{ Lmai 1) 
3 (1). l dễ ở mọi nhiệt độ, nhất là ở nhiệt độ 
cao; (2) là thuận lợi ở nhiệt độ thấp; (3) là thuận 
lợi ở nhiệt độ thấp. 
3.1.1)Ở 1500K, ý ° =337klLmoL] 
K°=5.64.101 
Ở 3000K, .ý° =119kl.mol!; K* =ll6. 
Phân ứng thuận lợi ở nhiệt độ thấp, như vậy nỗ 
là phát nhiệt. 
2}a) và b) Theo hệ thứ (II1.15.s) : 
„(T)=„£°*{T)—R.TInQ. 

7 ủ 
Với Q-—— ˆE tá 
(nH;Y {nh}! P 
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œ).v = 324 kJ. mai Ì tiếnhóa ——> 
Bì ./=228kJmaiÌ tiếnhóa ——> 
+) sứ =~96kI.mol'L tiếnhóa 4` — 
3.2.1) 2NO; c> N;Òy 

L 


ñ 





¿.nụ.t# s.(1—#) R„ =lạ {I>#] 
lộc U. tùy 
Mụn kịy (Ì + œ) 
+] 
=1) —1x0,284 
Mini d 
2) K°= pÑ;0¿)p _—z)q+z) 
pNO;Ÿ (2aŸ 
"x1. 
_ˆ ——=285 
đa” P 


3.3.1} IiK(§%”G=InK(W0”O 


Từ đó : K(85ữC) = 15,57. 

2) a} CH¡(k)c 0)+2H; (k) 
dŒ  nạ.(l-œ) 
_Pj __ $#đ p —_ 
p(€Hạ)¿p` (I-az)(l+az)p” 
_ đư” RT 


2.nạ.œŒ n, =nạ (l+d}) 


7 
4 ợ?, 
K= BoÔỂG 














_(I=z) Vụ? 
¿ ữ 
Y 
lôt CC .e" TL 9342 sfWSi 
I-a) RT 


b) p~(I+z)<—" 3,25bar 


2n (}.M, 

An 0U ly 
20%n.(k) 

3.4.1) AuG°=A,H'<T.AS” ; 


dục 
K?=e RI 


Ở 500K, 4_,G'(500K)=2,8kI.molÌ 
K°(500)=0,510 

Ở 800K, 4.„G° (800K) = —48,26kÏ mol ; 
K°(800)=1,42107 


2; PŒ ằPŒ+Q; 
1ụ {Ï—#} p7  Tụ.T 


ụ. ũ 5 L2 
K _ te) từ đó Nng 
l—r p /p+K 
Ở 500K, dưới 1,0 bar, z—0,58 
3) Ở 500K, dưới 10,0 bar, z'=0,22 
35.) 4H? =>V,..4H =—90,7kI.mlÌ 
L 





4G => V,.4,G† = —24,6kI.mol ` 
l 
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,„ 4uHP-A„Œ 
2 A„Ÿ=-F——— 


=~—2218I.K-'.ma[ 
AuŠ <0, vì 4„V(k)<0. 
3) -RTinK° =4 „HP —T.A y5"; từ đó : 


AuH 
—A,§°-RinK° 
4 O0k)+2l;(Œ)>GlL0H£) 
Tlị 3 5 ũ ñị =8 
Ng 1‹ể 5 tế Ƒ — m=8-2ể 


._  #-?#ƒ Íp 


ng Ì 


~Í He Ý 
(3-‡)(5-2£Ÿ K? 


Từ đồ p = 3598 bar, với ¿ =2,4mol 
CO(k} +2Ïl› (k) c`CH;ØH(k} 
nu(a—X} 2—2x X 
ñ.=(a+2-2.x) 


3a) 


K°- xía+2—2xŸ ph 
(a~x)(2~2x} .p' 


Ễ 
°V 
i6 7 
4(a—x)(l—x)ˆ | KT 
Lấy vi phân logarit : 
dx da dx 2.d 
+ + 





X (H—X] (A—X) (Ì—xXỊ] 

mïm. 1. 

(a-x} 1, 1. 2 
X (a—XỊ] (l—KJ 


=Ũ 











dx 
Từ đã: —= 
da 








VỊ x< (04) — >Ÿ, x lăng với ä. 


ũ 
bị x= 0,9 với c n] 
K° 2/I—x).RT 
tức a= 4Ì,6 mol, 
43.6. l] D tăng khi T giảm, phản ứng như vậy là 
phât nhiệt. 
2S. + Õi C25: 


3) Tin Š [ Ũ 
nạ ¿(—ø} l-a + m =3—~” 
c8 6-2) p 
(=ø} P 


Ở 550°C, K†=17⁄6; Ở 420°CK? =7,0110 
RT,.T, In( Kỷ /K‡Ì 
Œ;-T) 


H 
đu =“*—+RhKƒ =-222,7LK `” moi ” 


L 


—-218,7KI.ml[FÌ 
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3 
317.l)a) K? -I) và 
P(H; ) 


bKP(T)=- St Tag 

Vẽ InK*()=f(1T; 

có: 4UIP ~430kImalL” 

b) 4 HP (CsO; )=3..4H°(1;0)— AuH" 

=—1155kI.mol 'Ì 

2) CosOs(r) + 3H;(k) 22Œ(2) +3H;0(k) 
n5%0I02 6] Ũ Ũ 

nạ5,010'-£ 01-3£ 2¿ — 3£ 





nị (khi) = Ú,l mol 





3 
4) “1... 
01—3.# 
3£ =3,6.10 ml : p= HS 1,bar 


từ đó : p(H;O) =3,6.l0 tư 

và p(H; )=1,0bar 

b) n(Cr]}=2£ =2,4.10 Ìmal. 

3) nỆŒr) ,= ¡0.10  mol,n(Hạ0) „ 

=1.§.10 “møln(H;)  =9.§5.10 “mol 
Từđó: K°=3,56.10 °. 

Dựa vào đỗ thị của 1) a).T œ 1620K tức là 
Ø+~]3452. 

3.8.1) 4C; =3341—19,4 ”T. 

AM (T)= 4v? (298) + „4,CeT 
4„H°(T)= #H.6.10” +33,1T 
-97.18”12.ml }), 


Á„š'(T)= 4u$°(28K)+Ez4„C, 
A„5°(T)=~9,0+33,1InT 

-I9,4.10 “TK! ml", 

A„@ =A,H -T.Aus , tức là: 
4„Œ°(T)=414,6.10°+127.1.T 
-33,1.1.InT +9,7.10”*TˆJ.mo"]) 


x3" 3 
và nK(T)=— 2»6 ) _ _ 57/0810 


RIT —~ T 
=—I§29+4.0InT—l,17.10T, 
2) Ở2000K, 4G =264,4kJ.mlÌ và 


K° =12410”7 


3) 2I1;Ð>22Hạ+0. 
+il ca) 2œ œ n=2+dứ 
Ũ zÌ P 


"(ca#@+ajp 


17-HH -2 
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B 
Tùỗ: ø 4#) trlà œ6,310` 

p 


3.9.1) 4) A,H =~80,64kI.malÌ 


A„Œ` =—40,03k† mi ` 
I"-A œ 
đyŠ = PB” =5 1861k” am) : 
_đục 
b)K°=e RT ~104]07, 
xÙ — Ho r QÚ 
Sm = đuŠ ST tất sàng 
=207,21KTÌ mol 1, 
II R l 
—. TẾT từ đó T¡ = 500K 
hộ l AH Kỹ 
3a) CHạ+ ŒI;COc>CH;CŒOCH¿ 
ch—x) (l—x) X 


(2—%) p” 
K=Š-ỦP Ard¿:x=07§ 
—xJ BE 


bịpx~ 125 bar 

3,10. 1) A,HP=-9221K ! mĩ! ; 
A„S° =—198.71.K—! ma ; 
AuGP(400K)=~12,7klamel Í ; KP =45,6 
3) Mạ +3H› 2 2NH: 


ạ 1 n Ú 
n„ ñI— œ)3n(l—œ)2nœ n =2n(2—ø}) 





.=c=š 


n, =4.n 


a) Trong lúc hỗn hợp, ngay trước khi phân ímg : 


_4nRT 
L—- V 
1... 
V'`n "N 
Vậy: pạ)¿ =0,%S(I—ø) 
H;!„ =l,%{I—ø); píNH}œw =øœ 





=2,0har 


K°=——————_ từđóœ=0/7l5. 
05x(L5-z} 
b} Độ tiên triển ¿ =na 
V 
hay n= PHẾ? Ý 01072 mol 
RT 


Từ đó: £=2.15,10 “ma. 

cì p(N;)=0.143bar; p(Hạ)=0,428bar: 
p(NH;)= 0,71 5bar, 

3)» 4G=G„ —Œ 

Gạ =SRị ni p 

=0 ZÊN, +3/CN, +3RTT3) 

Ông = 2T h4 cp 

=nÍ(I—@)., +3l~ø)_m +2Ø./,m, Ì 
=n/Nx¿ tẳn,/u,. + n+.4 0Ð 

Hay A„ö=0 từđó 


25/ 


Cà = HN, ở tả 
Gy =n|z“w +RTHn—— 
+3.0n, +3&Thếc =0] 


Từ đó: AG=G¿~G;=4nRTinẺ _ 
=-TTRI 
® AH~£.4„H?=-]9821, 


ÔUOU. up | 
ï 


» 1t ¬ 
311.1) 4„ŒG°=—.⁄° =§7010Ỷ 


-§0,4:T.logyT~31,6 Tam") 


ã(2A„G*/T) 

IP=-T?2——P—— „từ đó : 

4 ốT Vyng 

AuH? =81,0.10” +25,8.T(J.malˆ) 
¬ñ; 

đu == sử: SẦU ii 


=304lomaT +5741KT! mjlh 

2) Au„G°()=0, với T=1 =460K . 

3) ,„z°(474K)=31001.mðl Ì ; 
K°(473K)=242. 

4a) (473K) = .đ/° (473K) - 473.R.1nQ, với 


Ỷ 
n(N;)nŒ1} Í p 
` nan 

nˆNH;)ˆnh tp 
œ Q=64; .ý =— 1325KI.mal 
B)Q=2,93.10 ”; ,# =44.15kJ.molT 
b) Với œ.„# <0 — ; với ].#>0—~1› 
c) 2NH; ? 311; BH: Nạ 
cb(,96- 22) (0.03+3/) (00+) 
(0,01+£}` 2? 
(0%-2£Ÿ (1+2£Ÿ 
lừ đó : £ =0,147 và n(NH;)=0,66m ; 
n{H; )= 0,47lmol : n(N› )}=0,157mal. 
4121) 2CuBs; —+ 2CuBlr + Bp 
† †rc † + TT 


+Ï[ -I +l 9 
Nguyễn tô đong bị khứ, nguyên tô brom bị oxi 
hóa. 


XS 100=22 


Bị 
2K U và 4G =-R.T,.InK?. 
P 
450K, A„G} =18.72kI.mol Ì 
Ở 550K, A„G =I,82kJ.ml }, 
T-4u61 TT.4uG; v 


(=1) 


3) ANH = 
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=94.7TKI.mo‡ Ì ; 


G- A„G) 
Avÿ CHỦ 
“;— TU) 
4} a) Ở cân bằng, p(Bu„}=6,71.10 bar, từ đó: 


n(Bụ)= PP }a.Ý 


# —~0.l47mn 
RT 
nị CuBr) =0 4ml ; nỆ Cup ) =0.2@mlL 
b}Nếu tất cà CuBp; biến mát, n( Be }=0,250mal 
_ V z nỆ Bp LRT 
p(Br; )cb 


ũ 
ñ) .#Ä= RTinS; 
Q 


=l6ø0fK”! mt[ 1 


=l/0L. 


Q=p(Br, ) = n(Bọ)—” =Í,45 bar : 


„ý = [,76kl.wo[] 
.>,——> liến triển tự nhiên duy nhất có thể 
được : vì hệ không chưá CuBn;, hệ không tiễn 


triển. 

1 F 1 
313.1) AHàa + DàCc „yạy-ấT =0 
A„HBa =-281,0kl.mal ` 


Sà —= +. P 1 Ù Ề 
Tạ =3267K 


2) a) K?(D=ep(—A„6°(T)/RT) 
—l-tệ ẤT) 





R KT 


lức là: 4§°-—#6,5JK”! mịỊ }: 
AH? ~—283.0kl.moT !; 


b) 
CD + 1/20 £@2CO +TN nà 
t=Ú 1 ũ,5 +2 3% 
tạ (I~ø) 05(-ø) ?[as-s] 
2 


L2 
c _ P60: ){] _a/?-a (pÌ” 
p((O)(f@Ol2 (cư? 


P 
9 IBKP(T)=a+.— ,từ46 =— 
H 


-a+lnK®ˆ 
1ừ đó : Tụ =f(œ) 

Với œ =0,80,K”=22.27 và 1ạ « 2520K. 

đ) Khi tạo thành œ mol CŨ;, nhiệt z.1H 
tương ứng lầm nóng œ mọi 3, (l-œ) mai 
CO, 0,5(1—ø)]môl Ø; và 2mol N; : 
œ.Au +[2C;(Ng)+z.C(C0;)+(1~a) 
G(00+0,5(1=z)G(Ø,) J1 —Tạ)=0 
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283,0.10°.a 
IỮ-67a- 
œ =0,80,T, ~2640K 

e} Giải đồ thị chỉ ra rằng f¡ và f; cắt nhau đối 
với Tạ =2530K và œ = 0,77. 

3.14.1) 

4,HHC)=0.4,H°(H;O)~ A„,H°)/4 


=-92 5kI.mnÌ 


2) Q=—.|4„I°|=——.|A„HP 
.. 
3) A„If(700K)= AuHf(298K)+ [ae AC séT 


=—1176kJ.mlL}, 
tức là một biến thiên khoảng 3%, 


4a) AuG° => V,.4,GŸ =—76,8kl.mol ` 


tức là: Tụ =298+ (2) 








=Ñ02,Rkl 


H°T-A@° 
AuŠ “=.. ha 


N...... sa 
RT  RT R 
— H” 
R 
A„Š 


và b=———-=- l5, 
R 





từ độ: a=— 





=L3710° 


Ÿ) n} 
Œœ(kj+ 4HIqŒ) 2 2H;OXK) +122¿() 
nạ(22—-#)(25-4/) — 2£ 2 
(22-#}=2(.5-4£) 
Từ đó : £ =0,4 mol và n(Cl;)=0,8møl 


4 Ụ 
b) K“ = l6 (4 Tế) B _ 





.T—=1,4 
2,2-#)(2,5-4/)”P 
và T=—— — =890K 
-b+lnK 
6 O;(K) + 4HO(E)c22H,O)+2G›(K 
hạ Th ña Ũ Ũ 
nạn -02n Ô02n 0n 0n; 
pjHq; 02n; 


b) Nhất thất : p(H;O)=p(Œ;} 
và p(C;)= 2p(HG) 


xe_P(0) y(Ch) _- l6 
p(0;)p(HG)' 

41.N1)v=4-1-0+2-1=4 

h) 2p(Cd;)=p(H; ) ,q= ], từ đồ v =3, 


c) 2pCO.)=pftHọ) và p(CH¡:) =pÖn), 
q=2 và v= 2. 
2a), hb) vac)v=3-l -0+2-2=2. 


Từ dó : 
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pb) ` 


De bản chất của hệ, các ứng suất Ấp đặt trong b} 

và e] không làm thay đối v, không có hệ thức 

riêng nào xuất hiện lúc này. 

31a),h)vac)v=3-l-0+2-1=1. 

Cung những nhận xét như ở 2). 

â Di với từng hệ l, 2 và 3 số các thông số 

được ấn định để xác định một trạng thải cân 

bảng được cho bởi biến độ. 

4⁄2.1)a)v=3-1-0+2-1=3 

Ba thông số cường tính là cân cho sự xác định 

trạng thai của hệ. 

bì pˆH;)=2.p(0›), từ đó q= | và v= 2. 

?) a) p)=2ÈXÓ;)+1/2p®0H), tức là q = 

1, 

b)v=4-2-1+2-1=2. 

Biết chẳng bạn hai áp suất riêng là đủ để xác 

định hoàn toàn hệ. 

443.1) p(Hp)=2p(O›) từ đó q = I 
vz3-I-l+2-2zl 

Biết một thông số cường tính chẳng hạn T, tất 

cả các thông số cường tính khác có thể xác định 

được. 

2) Cô cân bảng nêu p = 3,9 bar, nghĩa là HgÓ là 

thừa. 

_pW 39101x10010Ì 

_RT - 8314x7H 

=6,07.10“ nøÌ ; 

n„(HạO)= 2/3.n(hj) = 4.05.10 “ma; 

mn,(HgO) =n¿ (HO). MÍTIgO) — 5, 0g 

3) a} Nếu n{(HgO) tăng, không có tiến triển vì 

a(HgO) = I. 


b) qx1(0;)n(g). (Ì: 


ý (ý 


nếu n{O;) tăng, Q>K tiến triển é—^— 


n( Khí) 


cì Lúc này, cố cân bằng chuyến đổi pha 
Hg{1)> Hg(h) them Hgí) với Hp(Ï)) = l 
không làm nhiễu loạn hệ. 
4) Hg() và Hg(k) chỉ làm thành một cầu tử v=3- 
J-+2-3=] (có ba pha HgO(k), Hgíl) va pha 
ki). Khi cô định T chăng hạn, ta đại ra p(Hỳ), 
p(O; } Khi đó suy ra từ K”ŒT). 
4.4.1) Là có thể được nêu v >2 (xemS 2.1.1) 
aìv=3-l-0+2-2=2; có thể. - 
b)v=3-1-0+2-3= l1; không thẽ. 
cjjv=3-1-+2-2=2; có thể. 
24) lạy >Ú, niều P“*, tiễn triển — 
b) phá vỡ cần băng ZnO() hiến mắt. 
c}ỳ 4y >Ú, nếu p +, tiễn triển =— 
4.5.11(A]v=3-1-l1+2-2=l 

AV (khí) = -3 
(B)v=z3-I-lI+2-1z2 uy (kh) =+l 
()v=#¿-l-0+l-3=i 4y (khi) = 0 
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(D)v=4--0+2-3=2 A„v (khí =+i 


(E)V=< 1c «le 
218}, bị và cÌ 


L 

| —> 
| 
%n>ÖÙ |—:|c— 


/ 


Anv |không không |không |không |không 
+ |rog| có gì 


¿=1 4v (khi = +§ 


Ì | có mì | có gì | có gì 


zẳn, - 

BI + 
“—|—>x 
>ửũ 


khẳng | ¡ Ị 
; | >|—— |NW.13 
có &l 





16,1) Iv=4-I-I+2-1=3 


uy (khi = +l 


2v=d-l-l+2-I=3 4v (kh)=-2 


ÄJdy=d4-lI-l+2-! 
2] a], b] và r) œ) 


=3 A¿y(Rhj z+2 





_ nCO;)n(Hạ} p 








Hệ]: 
b) Hội: Q n(C11; Lm» ).n p" 
" n(H›} -: 
dỌ dnH) dn ửN 
=== ˆ =—---=_—.-= J1 — 
Ọ I(Hà) n DẦN, ( Am, ) 
Q0/03khc©- 
* nh) -; 
đỤ_dh€Đ,) dn ủn (-xea, 
Q nO;)} n nào. "CÓ: 
dQ 


—*»0:Q»>K*“«2—_ 
Ộ 


Hệ2:Q 
n(C 2 ) 
„ n(H;) vc. 


qQ  Sửn tdnH;) —2.dn 
nạ) nu, 





ạ n 
=.<00<K°~!2 


+ nCO: ) “2 


_ n(CH;OH)n(HạO) ; p° 


HD, 
nHạ) t” 


sa 
, 2 H; 





dQ 2ún dnCO›) —2dh | 
"mm... 


Q@ 7n 


- NU Xẹu, <l/2 


nức; 


¬ 


la 


} I.Xco, 


dQ 


—<UQ<K?~› 
Q 
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: Nến C0, +>|/2 í Q>09>K°c2- 
- Nếu xẹo =l⁄2, thêm CŨ; khi đó dẫn tới 
Xco, >l/2 và cS— 
nCOY nà) g 
n(CH,)n(CO;)n” p” 
" n(H;) .Ỷ 
{I—ụ, 


l3: Q= 





4Q _2dnl) 2dì 2n 
Q n(H;) H 
dQ 


“*>0;Q»>K°«2— 
Q 








HÁN 


„ nCO;)*:Q*; Q<K°-L› 
47.11a)vz3-l-0+2-1=3 
b}v=3-I-1+2- 12 

vì p(Œ¿)=p(P(). 

2)4) 4v (Khí) = + Ì nếu p#, cÊ— 
b) 4„IF =4,H'PG;)-4.H(PG;) 
=Ñ7,9kI.mL 1, 


Nếu T+, -Ly 
g Q—1(Cb)HCH) p 
ný PFC1;).n F 


œ) Nếu nÍCl; } + hay tiệu n(PŒ;) +, 
đQ_®mŒI) ảñú ứm (I—x 
Q nỢ) n ng V 
dQ 


—>UQ> K?2—= 
ọ 





) Nếu n(Pd;)Z,Q*, Q<k 
») Nếu n-#:Q ; Q<K_*> 

3) A„§'=17011KT' mai] 
A„G'{500K)=2.§kJ.mal—] 


~ 
s_ Au,6)/RT 


K°= =0,5I 


Ũ 
4) ä) Theo (IÝ.6): .# = RTT hộ 
— n(Ca nữ) P 
n(XI:)n P 
--0x04 30 lạ 
0l5x0,65 LŨ 
và .V=-~3,66kJ mol Ì „ý < Ú vậy “. 
hỳ Els()>fX1:(Œ)+ Ơ;(k) 
0l+x  0d-x 0l15—x n=06ï-x 
lóc 3(0.4—x}(0.15—x) 
(0.1+x)(0,65—x) 
từ đó x = 0,09 
n(Ch )=0,06ml ; n(PC1;)=0,3Imil ; 
n(PQ; ) =0,l9ml. 


=01, 
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4.8.1) p(S0;]=2.p(O;} vậy q= Í, 
y5. l tưcä=], 

Bảng cách cô định một thông số, hệ hoàn toàn 
được xắc định. 

2) p(SO;)=p°.KƑ =7,0.10 bar, 


¿ả 
Kỹ 
no)=!au(sa)e| S90] 
= 7.10 ”bw : 
p(S0;)=3,4.10 “bar, 
3a) (4)=()-(1); Kí =KR/Kƒ =148110Ẻ 
bì p(SOs)=1,0bar : 


K?p(SO;) Ì ” 
dsa)-| S091) =9,28har. 


Thêm 5Õ; tạo thuận lợi cho sự phần hủy 
C50, . 

4.9.1) Mg(OH), + MaO+H›0(k) 

Xi qá [ép e se |, 

Chỉ một thông số cường tính đủ để xắc định hệ. 
3) Cân băng của sự khử nước Mg(OH), đựươc 
tiối lập ở ỨC, 
nÍ [;O)= L01lwr. 

Cân bằng IbO(k)c>HạO(I) thiết lập đối với 
p(H;0)=5,06 bar, ở L5ỨC, 

Hai cân bằng này không đồng thời, 

ä) Cân bằng thứ nhất đời hỏi p(H;O) = 1,0lhar 


dưới áp suất 


Tức là : n(IbO)~ 2S)” — 020ml =m 
R1 
® Vi n<m, 
KT 
p=p(H;0) =-n=3.32n(bw) 
Phản ứng MgO+lhO> Mg(OH), tiẻu thụ: 


—=1.2tml 





n( H;O]=n(MgO}= Mị MØ) 


chấm dứt với n; =m +ný MgO) = 1,53mnl 
s® Với mnšn;, p=p(I;O)] =I,01ba 
. p(H;0] lãng tới tức p=p(H;O] =5,06bar 


_ P(Hạ0).V 
T 


tức là : n(H;O) = l,4‡nm], 


nghĩa là 
n=n; =n| H;0)+n|{ MgO}= 2,68ml, 
Với Hạ snñs Hạ, 

= p(l 2Ö) = (n-n(MgO))—¬ : tức là 
p=3.52.n - 4,36. 
+ Với n>mạ, p=p(HạO) =5,07bar. 
b} vá c) 
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„ 481/81) 

với 4,0 °=A,H-1.Aus” 

Ở 70K, 4„GŸ =—I5,54.ml "1, K} =l4,44 
AuG =-49.45.ml””; K‡ =2,04104 

2) píCO}~Kịp? =14,4bar, 


4.10.1) K°= 


p(ŒO)=^jK‡.K$ p° = 5,43.1ữ bar 

mị =l4,5bar, 

3‡qv=5-2-0+2-4=l., 

Chỉ một thông số cường tính đủ để xác định hệ, 
đ} ä) a(C) = |,0 việc thêm nó không có tác dụng 
trong hai trưởng hợp œ và Í, 

b} Phụ gia CƠ. 

œ) ỚT và Ý không đổi, (2) chuyển dịch ©Ö—, 
{Ï) cũng vậy. 

B) ỨT vàp không dồi : 
đQ; _2dnỆCO) dn - án 





= J—= He 
Q› né€Œh)  n n*ẹy L cò) 
dQ; 
ọ > ,Qa > K (2] chuyển dịch _—. .{]l] 
2 
cũng ch 
c) Phụ ga Ca 
œ) ỚT và V không đổi, (2) chuyển dịch —Ey, 
(1) chuyển dịch C=. ' 
B)ỚT vàp không đổi, (1) chuyển địch «Ÿ—. 
nị CO 
Q›= O),, lR — nếu n(CO;}+2, Q* 
n(CO: ).n p 


vậy Q›<K? ,(2) ã dịch =` 
4.11. [) a) Phân ímg là thu nhiệt, thuận lợi ở 
nhiệt độ cao. 
h) 44V (Khí = +2, phan ứng là thuận lợi ở áp 
suất thân; cầu trả lời B) như vậy là đúng. 
2) CH,(k)+H;Ok)>CO(k)+3TI(E) 

Tuy 41m Ũ Ũ 


mị{Ì—œ] nị({C@) ngứ 3naø 
n =m (5+2): 


4 ˆ 
KẾ. .'.é 
(I~œ)(4—œ)(5+2ø) | 


4„G (T)=—R.TInK , từ đóT = I107K. 
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4.8.) 


nñ”phươẸ Trình 


CAXEK]+ 


r 
T1. 


H;OÖ(kj£? CO J + Hạ) 
h„|4d-mz1] 0 1n.z' 
thứ nhã" 
nữzän xăng TH. dự — 8Ì, đá- — 8] HgiỆP TỤ 3z ~ñ} 
Ngöài ra, n(CÏl,)=n, (—ø) ; H=53+2@') 
r I " ¿ 
Kị= (z -#).(%a +8} l*] 
(I-z')(4-ø=/)(5+2z} \p 
K9 — 83+} 
ti  negẽe.wrwwywr 
(xz-8M4-z~8) 
h) n( CO} = n( CO: ], Từđó: œ'=2/Ø, vậy 
BỘ 18 
(4-3./8) 
tư đồ Ø=0,3ã6; œ=0,772 và K} =241. 
từ đó; Ï” = 1091K. 
4.12. L a) Cân băng (1) thiết lập ngay sau khi 
cho vào H› (.s{ >0}, tức là với n= o”. 


=9. 





=0. 


h) EszÐ¿+Hyạ——>3RO+H¿O 


nhấđầu 4 n ộ Ö 
ng dđ-£ n-Z để ễ 
K ¬ . cuỗi sự khử, š = 4mol 


n=ễ 
từ đó n = 5,24 mol 
c) khi (2) bắt đầu, n{H;O)= 4,0mel 


€ n{ H0) 6 -# 
Ya —————— =2, vậy n = L0,35mol. 
n—n( E0) 
nt)I2~£'{n=£'—4)£'` 4+£ 
Trong đó n là lượng H: đựợc cho vào ngay từ 
đâu. 
FeO và Fe đăng phân tử gam. E' = 6,0mol. 


Từ đó : Ề ï =0,63 tức là n = 25,87mol. 
n— 


?) p=| n(H;)+n(Ii;0) | ~ 





ö,3l4xlW3 „, 


=25,87x———————, tức là: p= 57/7 bar. 
4010” 


3 


4.13. l) a} 

250 + y 240: 
trạng thải ban đầu n nạ - 0 níN;)=Ñnạ 
nạ— ¿ny~¿ 2£ nˆNa)]=§.m 
nSÒ) 2£ 


Hạ (SO; ) Hạ 


cân bằng 


bị r= 





2) a) 
®« x(O; )+x(SO› ]+ x(SOa )+xÍN¿ )=1 (œ) 
sA(0,)= 2c về 


1 1 


h 
Từđó: x(0;}=a(SO;]+1/2x(SOx) (P) 


3 
- &n 
sx(N;}= l 


ữ 
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và x(SO;)= nạ ~ 2€ _ 1h đc 
n n.n 

Tức là: x(SŒ)= Anh) —x(S0}, 

từ đó : x(N;}=8| x(SO; )+x(SO;) Ì 0) 
1 Ũ 

* K=_ XÔI — ) bã (ỗ) 


x(SO, Ÿ x(O) P 

b) Cô sáu biển số cường tính ( x; „ P, T) và bốn 
hệ thức độc lận (œ, B, y, ỗ ), từ đó v = 2; chỉ 
cân có định chăng hạn p và T để suy từ đó ra 
_„ (50; ) 

THẮNG), 
3) a) Ta có: n= lŨn, —-ễ 
và nạ =n(SO›)+2.£ , từ đó : 


Ái V 


„_ DVÝ 
=i0n(§Q, )+I9.£=+— 
HPETPRIN, JITVRETP TT 
mác p.Y l 
Tức là : £=| t~——10n(S0›) |-— 
ngon Đ nị 9) 19 


Biện luận đối với một lít hỗn hợp khí : 


¿ =6,52 I0“ mã 
È 
 “.—..T 
Hy n(ŠÖ- + 2¿ 


tức là 84,6%, 

tự (0-2) š ng 
(ne=2Z} (m~e) P 
9 A„H' =(4,IP(S0;)— 4, (S0; )}2 
=—196,6kJ.mol'Ì : 
4,H' <0, nếu T* «#—, 


bì K”= 


5Jä) 4„V<0, nêup#— =>. 
b) Các tỉ lệ là các tĩ lệ đã đựợc nghiên cứu với 


nụ =0/05m6l và £ ==~”.=2,25 1072 mọi, 


._ 


Dựa vào biểu thức của K°, ta tìm được 
p=0,19 bát. 
c) Bằng giải thức K? =f(£} với p = l,Ú bar, tả 
thấy £=24i.10' 
t=096,4#, + “, nếu p #. 
n(SO; } ñì 
n(SO; )” .n(O; 
dQ ứn đh(O;) 
——==———---.. vữi ủn 
Q n n{O;) 
dQ ủn 
%xÚ› ]—!. 
ỢQ “a(o)t xÍ b) } 
nÍ Ó› - 
x(O›)= ( b) LG 
ñ 1Ù.mụ —È 
Set .Q<K, từ đó tiến triển ——> 


“ml, lức lã ; 


6ø) Q= , 
p 
= 5 án (O; 


Tư đó 





=5,76.10 Í; 
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4.14. 1) AyH†(29§8K}=179,0kI.mai 1 
Si (298K) = 164K” m1, 
4z,G] (298K) = 130, Ikl.mol”, 

3) 4C? =-—HIK Ì m| 1; 
4„Hi()= AuHƒ(298)+ a.4,,C;ứT 
voan vui. | 


451 (T)=<15¡ (2 8)+ƒy4uCp 
AgSi (T) =260,9—17InT(.K”Ì.mal" Ù); 
4G(T)=4„H(T)-T-4us(T) 
A„G{T)=1811-277,910 2T 

+1710 *T.InT. 
Ä3jv=3 JI-0+2-3=1. 
Chị một thông sẽ cường tính đủ để xác định hệ. 
4 p(CO;)= KỆ,pP se ng CR nh = 0/36bar, 
Ñ) +60, v4 T=T >1l65K. 


ˆBR- In ¿2 pt; lu, 


ñ] ä} RTỀ ì 
mẠP p(CO;) 





“0:].]0P “ bar 


VÀ „84 = "-. 
Hệ chỉ có thể tiến triển theo chiều 1, nhưn # lrung 
trường hợp nay, CaCOÖ; không đủ: không có cân 
băng, tao thành n= 10.10” mm CÔ: và CaO. 
b) Nếu cân băng thiết lập, 
píCU; } ,Ý 
n€9/),=— ng 


xÌ,, =3,0.10 “mol. 


Với n( Ca(X);}= 0.l0moi , có thể thu được 
3,04.10”ˆ malCO; ; cân bằng thiết lập : „Z =0, 
từ đó n(CO;}= n(CaO) =3,94.I0 “mai 

và n(CaCO;) =6,06,10 ml. 

c) gay sau khi thềm 

n{CO;) =13,9.10 mai, 

p(CO;)=1,2Thar và „4 =~11,5J.maL] : 
hệ tiến triển theo chiều «®—. 

Như vậy hiến mất 32410 “moi CaO và 
301 I0 7 mi CO;, chỉ còn 0,!mol chất này 
và cân bảng không thể đại đựợc, khi đó 
p(CO;)=0,9bar và .s4 =~—§ 5kÍ ml”, 

d) aCaO) = Ï, thêm CaO không có tác dụng với 
hệ, .s£ =Ũ. 

/}Khi CaCD: đã hóa tan hoàn toàn : 

n(C0; }=0,lũmi 
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C@Œ.JLRT 
và V KHà GIẾT, 
p(CO;)¿ 
Nều VXSW, p( CO; )= 0.36bar, 
: n(CO;}RT 9 

Neu V>UMW, pÍŒ1)=——————=——, 

| D Ð;) V V 
với V tính bằng dhỶ. 
B) a) Hai cân bằng đã được thiết lập : 

p(C9;)= 

Tức là: p(C; )=0,36bar 
và p(CO) = I,89bar ; K) =9,92 
h) CACO: ctaC+ CO 

TI—X x Íx-yY) 

€  +E 220 

{x—yM02-y) +y 
n( CaCŒš ]=n—x=n~ÍX—y)—y 

nị CO 

Tức là: h(GC,)=n=n(C0,)— TC”) 
Dựa vào các âp suất : n(CO,)=3,92 (ữ-” mai 


và n(CO) = 0,206mol. 

Dễ cho hai cân bằng có thể xây ra, cần phải 
nộ 

míCáCO;) >0 tức là n> nCÓ,}+ 


từ đó : n > 0,142 mol. 


4.15.1) a) Dựa vào định luật Vant Hoif ; 
s¿ 
A„H°= =RTẺ, dhK RKỊ 3K | 


tức là AuH! =-39,2kJ.mil'], 
bì A„HP =%V..A,H? =-40,9kJ.mal] 


2 HạO œlly+ 1/20; @) 


níl—=œ) nữ +n#ø/2 n=n(l+đ/2) 


3/2 l2 
Kị=——————>~|+~ 
(I-ø)/ú+a/2)x/2 B 


3 1/2 
Œ R ụ ¬inÈ 
#——.|=| : Kš=23210 
v2 " 


CŒ;—(Œ0+1/20, @ 


si : LẺ 4 
Giống vậy, Kì S3] ~1,44.10 5 
lW 


v2 
(Ủ ==Œ) - ở), từđó Kị =Kj/K§ 0,312 
3) píCOh =p(H§), từ đó q = l ; p không phải 
là yến tô cân bằng ( 4 „Y = 0). 
Xe IelplsJs? 
Chỉ cân ấn định hai thông SỐ cùng VỚI Ấp suất, 


đề cho mại thông số cường tính có thể được xắc 
định. 


4ì a} x(H)= x(CO ) 
I=x(H;)+x(CO)+ x(H;O)+ x(CŒœ) 
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ï=2.x(CO)+x(CO)(1+r) 
Từ đó: x(Co=+~“CD;) 
l+r 
Tức lì : 
ks„ XH;)x(CÓ;) _ x(C0;Ÿ (I+rỷ 
XHO)x(CÖ) r(1~2x(C0}ŸƑ 
b) Ta muốn x(Œ;)„„„ tức là dx(CO;)=0 bay: 


_ xdx(ŒCO›) ni — tử F 4. dxíCQ; ) 
xÍCÖ)) l+r r (l—2.x(C0;)) 
từ đồ:r= Í 


3) CH: +HO2c2 CÓ + 3H, 
dối Tết =8 tổn) 
Œ +I0>CO, + 
(l cến)đhối cổ} ếy (ái tế) 
n,=3+221 ; ấy =0.50ml, 


5 | 
với Kộ -—#2C6i tố) an : 
tì 624-ái =a] 

ta thấy £¡ =0,72 


Vớn 
..... l 

(I~§¡(4-ð =§J§+2i7! Áp 
n(CH, }=0,28nml ; n(IIyO}=2,78mdl ; 
n(C0]=0.22m| ; n(H; )=2,66mml, 
p = 3,18 bar 
4.16. 1. Có cân băng (l). 

vz3-l-0+2-3=l 
Chỉ một thông số cường tính đủ để xác định hệ, 
2a) Nếu p(NH;} +, tiến triển « — ; phá vỡ 
cần bằng, 
h) A„H”(1)>0, nếu T Z, tiến hóa —*> ; 
phá vỡ cân bằng, 
4] ä) 
si 
pr 






ArG,1NH;) (œ} 





h} Việc nhận dạng các vung được thực hiện khi 
ta chú ý thấy, khi LÍ NH;}Z, các cân bảng 


chuyển dịch theo chiều —— 


cì 4„GŸ --—R.TIK = -3RTnE 5 


p 
4G =129,2.10°=461,4.T(1.mlÙ), 


A„G3 = 112,510” —389,1,T(J.mðlÙ, 
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d4 0°71 
dì „HP =-T?——=——, 
4 đT 
GŒ" 
A„s" = _“AH, 
đT 

lừđó: A „HỆ =129,2.10Ì1 ml 
4S =46149.K” ma] 
và A,HỆ=I125107mml” 
A„S)=389,1JKmal `. 
4) ; 273K, p(NHị) „ =0,60bár - 
pNHạ); „ = 0,40bar 
Các phản ứng có thê xây ra là : 

+AnCl+ 3NHg:cC23(2AgC3NH)jU) (3) 
(2AgOL,3NH;:)+3NH;  (2Ag(,3NH:Xkt) (b) 
Các cân băng này không đồng thời, cần bằng 
thứ nhất thiết lập với p(NHa) = 0.40 bar, tức la: 


nˆNH:}.V 

"BÍ = 
ĐT 

phan ứng {a) tiêu thụ nụ = 1,5 mại NHị., nó 


= |, 70mel ; 


kết thúc với n= lạ =m +nụ 
tức là nạ =3,26mml. 
Cân băng thứ nhì 
p(h[l)—0,62 bar, tức là : 
pNH;)V 
II l 
R.T 


thiếi lập với 


=z. 11mm 


vậy n~ nạ=na+nạ=4,23mol nó kết thúc 


với n=ns=nạ+nạ =5,72ml, 


tử đó có đỏ thị: 





5.I. 1} Øy =108°C,Ø+ =83C, 

¡ : dường sương ; ¿: đường sôi 

?}a)] xạ =0.300 =972C x;(h}=0,55 
b} đ=109Cx;()=0,13 

cì Ở IÑ?Gx;()=022,xa(h)=0,45 


và Xa =Ú,3Ú ; 

"a tức là m =3,26mml ; 
x;(Ù—x:(Ù 

nụ = Í,7?4maol 


® rong pha long: na(=0.72m : 
m(Ùb =2, 34m 
# lrong pha hơi nạ¿p =0,78mml ; 


BI) = H,Đo5mal š 
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Mụ.¿(1) 





3) yZ——————~=045 
(Mi—Ma).@()+M:; 
từ đó : Ø. =93°C và xa(h)=0/71 
4đ} ø()=@œ„(D=05, 
từ đó x;()=0,55 và Ø =90,%C 
b) Tối thiểu là năm đĩa. 
S5l}g  — TÊN vu VD 
n..M, +n..M,  18.2+l7 

dị n 11m. ` 
l ảnH:.: ae. 











LBCC |a,(0|e,@| n |x,t) |xa0) 
s0 | 08 | 016 |196 0832 |068 


_ mạ _ 1000 v _ 1030 RT 


Ta, To , 





3) a)} ø, =0,/25: Ø =—25”C; ø,(h)=0,01 
b) Ở 40°C, ¿(h)=0,07: ø.()=0,75. 
_ @—@,(h) 
_ ø(—ø,(h}' 
cì Ø=74?C; ø (h)=0,25 
3.1. |) Dương trên : sương ; đường dưới : sôi. 
Ben này và bên kia múi ; (p = Ï và v= 2. bên 
lrone mũi : q = 2 và Y = Ì, 
¿} 8= 18,9K; XỌ, (h)=0, ; ẪN, (=891. 
+) xC:)=0,20; X0, (hì=ñ,12 : O, (b= 0.334. 
_ X;)—xXo (h) 
_ xo (—xo (h) 
Yả nụ =6, 36ml 
Š.4, 1) p* (ac61,) > p*(chl.) : axeton dẻ bay hơi 
hơn clorofom, từ đó Ø(aft)=526 CC và 
8 (dl)=612ˆC, 
2) Với x(chl.}= 0,15, p¿=3l0mllr. 


In= 33g : m = ly 


hụ n= 3,24mnl 





, từ đỏ có bang sau : 


Xaj.() L0 |029 [049 | ốp |0 |0. 
Ieh0 tmaÐ| 0| 3ã | 8 | 19129425) 


xu ảm |0 0,115 |0,307|0,582 0855| 10. 


Tên tại hỗn hợp đẳng phí À với xu =0,60 

4) Giản đồ đăng nhiệt thẻ hiện một cực tiểu, giản 
đồ đẳng âp sẽ thể hiện một cực đại. 

Bằng sự chung cãi, la sẽ có thể thu hỏi được một 
phản cất chứa clorofom nguyễn chất nêu thành 


3) xa (h)= ¬ 
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phần đầu của hôn hợp x (chL) là cao hơn x:, và 
của axeton nêu x(chỉ.) là thấp hơn x.. 

$.5. 1) Trên đỏ thị đẳng áp, 02 >Ø|¡. cachon 
sunfua là cầu từ dễ hay hơi nhất, vì thể h >P‹ 
3} xay =0,40: @(AÁz) =40ˆ + xem giáo trình 
213. 

3) x;(h)=: một đoạn nằm ngang duy nhất 
với đ=đ6'C ; 

xa(h)=0,20: hai điểm thay đổi độ dốc 
8=422°C và 0=4l13)C ; 

Ka{h) = x2(Àz) : một đoạn năm ngang duy nhất 
với Ø =401C ; 

x;(h)=0/70: hai điểm thay đổi độ đốc 
0=4T75C và 0=44!C; 

X;(h)= LÑ: một đoạn nắm iipgang duy nhat với 
0 =$C: 

Với dạng của các đã thị, xem glâo trinh tz 
hiệu 20. ¬ 

$}ä) x;( =0,10 : phần cất : hôn hợp đăng phí ; 


Cận : caclhoïi sunÍHa. 


x¿(=0,70: — phản cất: hỗn hợp đăng phí ; 


cặn : elyÍ melanoal. 
56. L) A : điểm đẳng phí 
Ì : đường sương ; 2: đường sôi. 
Wixo, (A)=0 066 và Ø(A) =122°C 
XHNO, (AI) 
Mu n.w 
Ẫ H,0-XHAG, ~036 
CMụ öoT— MụAo )XhNo, TA hNG, 
Ä) XIIRO, = hú, 
từ đó : 
Mimo, ÄXImNo, 
WHND. “rẽ hẽh ợcợcce.e.e.e 
—— Mịno, Xa lXtwo, + An o 
tức là wmo, =Ú22 và Ø; =l85C, 
3) Ở 110C : wuwo (hị=0/07 : 
WHNo, (=0,3) ` 
WHNO, ~ mo, (h) 
"ỦZ———————————I 
Mio, ()— wxo, tị 
TI= 0,3.M: ING. +3, TMhio ¬ ĐỘ, 1g 
tử đó mạ =4Š,5g và mụ =39,7g. 
1rung pha hơi: mpu¿ (h)= 28g ; 
tụ o(h) = 3.9 ; 
Trong pka lông : mục (hị= l6 Ôg : 
mụ c(h) = 29, 8g. 
57.1}H: điểm đị đăng phí : xem giáo trình $3. 
Xrưạ(T= 0,43 ; 00 =81”C : 
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c 


XÌnvúc-Xnước 
(Maước — MỊ)-Kuyy TM, 
2) Về dạng các đỏ thị, xem giáo trình tr liệu 27. 
M Với xu S=0,20, thấy đổi độ dốc với 


Và nước ”” 


=013 


Ø=91,5” và đoạn năm ngang với Ø = 8C, 
Ví Ø>97.5”: hồn hợp nước và toluen hơi 
(@ = l). 
Với 4C<@<97,5C ; cân bằng hơi (nước + 
Loluen) và toluen lòng {@ = 2). 
Với @=84”°C : cân bằng hơi (nước + (oluen] 
và toluen long và nước (l}: vực? nước (Ï + 
loluen (Ï} {@ = 3). 
Với Ø< 84C : nước (} + toluen (1) (@ =2). 
M Với x„¿—x(lHÏ) một đoạn năm ngang duy 
nhất với Ø =84°C. 
Với Ø > §4ˆC : nước (h) và toluen (h} (p = l). 
Với Ø=M'C :h £> nước (J) + toluen (Ù 
(tụ =3). 
Với Ø <8fC: nước (]) và toluen (lì (@ = 2). 
BB Với „¿060 
0 =9, 
Với Ø>9C : nước (h) và toluen (hJ (@ = ). 
Với 8‡'C<Ø<9!C :h © nước (D (@ =2). 
Với đ=§{\C :h £> nước (Ì) + toluen (Ù 
(@= 3). 
Với Ø< 8C : nước (l) và toluen (Í) (p = 2). 
3) Ở %C, x„.(h)=0058 : xu (D=L0 

— XH0—*H.o(h) 

_ Xxo(Đ-xuo()' 


tức là: nị =2,86nnÌ và m = ?,l4mal. 


: thay đổi độ đốc với 


Trong pha lông, có 2.86 mol nước ; trong pha 
hơn, cú 3,0 moi toluen và 4,l4 moi nước, 
5,8. 2) Hai chất lung là không trộn lần được, 
mỗi chất sôi dưới chính äp suất của hơi bão hòa 
cua nó ở nhiệt độ đang xét, từ đề : 

p()=p (nướ,Ø)+p (C;H‹Br,Ø) 
3) Khi p=7?60mmHg : Ø8 =9*°C; 
p (n#c) =635mmHg 
và p*(C¿ÖHsBr)= I25nwrllp 


X,(h)=xuø(HXh)=Ê 2 T085 
P 


xụ(h) = xc p.w (Hộh) =0,165, 


ái PefD _ n,ŒXH) _ m.(/M,, 
p(H) ngữXH m(DM: 


tức là; m_(])= ĐA 
B,.M 





mm( 
h 
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m =my(+m( từ đó ny()} = 632 g và 
.{l) = 36,5 g. 


59. 1) x=xee(H=E  =03 với dị 
p 








đăng phí 
w. = Wu(H) J=— ` 0,762 
AM TM,)x; +M, 
w.(H)=0238 
ñ("C) N 
29 I8 *C 


_—u'mx 

mm (11m 

Ũ 83 * ñưỚC 
2)4)ÉM x.=005, 
_— Ms — _ 
- M-M)z,+M, 
tức là điểm M trên đồ thị. Sự ngưng tụ của hỗn 
hợp này thoại tiên cho nước thể lỏng. 
b) x„ =0,30, từ đó w, =0,69, tức là điểm N 
trên đồ thị ; xuất hiện đầu tiên là anilin lỏng. 
+ Pa _a() _ mạ().M, 


Dẹ nạ{) M,.m,(1) 
TM 


tức là: m.()=*#—* 
tử đó: m.{l) = 3,23 kẹ. 

5.10. 1) Với x(CH:OH)=l0 : 

p=p (CH;OH)=0,126ba 

Với x(CI;OH)=0 : p=p (CC1¿)=0,119bar 
3) Với mỗi giá trị p tương, ứng hai giá trị của 
x(CHOH) ; chỗ của các x(CH;OH) (h) xác 
định đường sương ; chỗ của x(CH:OH) (l) xác 
định đường sôi. Hệ biểu hiện một điểm đẳng phí 
ở cực đại đẳng nhiệt với xe on(À)=0,48 và 
p(Ä) = 0,211 bar. 

3) a} p@S)„¿ =0,210bar ; p(s), =0,185bar 
XcH,on( =0,0t với giọt cuối cùng của chất 


từ đỗ w, = 


021, 


11) 


lỏng biến mất. 
b) Dưới p = 0,00 bar ; 
XcH,oH) =0,07: xen 0=<0,83 ; 


*cm.on(h) = 0 4i " *C, (hj = Ũ, 39 : 





nỊị = ˆh n=I.§Sml và n =4,12mml., 
xạ —X 
4) x(CUOH=——RCC 52). — ng với 
nở_CH.OH)+n(CQ4 ) 
n= 4,55 mol. 
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Dưới p = 0.190 bar : 

*,on(h) =0,% Và XCH,oH(D=U,85 

m=-— th a=l75mil và nạ =2,80mil. 
1T) 

Trong pha lông : nen on()=1,49md, từ đó 

Tcu,onÑ) = đầy, 


mọa ()x40g, tức là m = 85g. 


nen,(D=0/26ml, từ đó 
Trong pha hơi : nh op()~l6Íml, từ để 
me on(h)x53g. nen (h~lLlốmol, từ đồ 
Hy, (h)=~179a; tức là mù «232p. 


5,11. 1} “TP —-su2) ; đã thị xem tư 
liệu L0, chương Ì. 

2) zzi(TxXga¡)= ¿ïï(T)+R.TInxr() 
(xem) <,@1 

trên đồ thị  = f{T) : đường biểu diễn 
#sI(TX#£(D) ở dưới đường biểu diễn ¿3¡(T}, 
còn các đường biểu điển ¿¡»¡(T) trùng nhau, từ 
đó T. >T,. _ 

3) Ở 1n az()= my). 

Vị p (B)=0, p(2Z)= l,0bar 

Từ đó: ;uÊ)= ỡnG): 

côn : (1)+R.TInxz()=z2y(T) 

Từ đó: R/inxz(D=z2„(j)~ z#j(1) 

Tứ là: RT.Inxr(Đ= A,Œ(T,), 


A.G°(T 
CÔN : R.Inxz (l) = m nh. 
1 
Theo kê thức Gibbs-Helmholtz : 


Ä. 
| "m | ạ 
` T /_ AmH_ 





¬.-... A0) 
đT T: 


X 
Tách các biến số, coi A.„H? là không đối, làm 
tích phân giữa T;(r(l)=l) và 
T(xz()<Ö, 
C mụ0= 9n (~‡) 
ù 
4) Inx›{)=-0,0683, từđó xg(Ù=&@010 7 


nní(Ù) 


ngữ+nr() mạ .My+me.Mn 


xp(Ù = 
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II ø, XpÁD 
ñ.1.n) Đơn chất ; chất được tạo thành hơi một 
nguyên tố. 
b) /lợp chất : chất được lạo thành bởi ít nhất hai 
nguyễn tố. 
e) Chất Tiguyên chất ; chất được tạo thành bởi 
chí một cầu tử húa học. 
đ) Hồn hợp : hệ được tạo thành bởi ít nhất hai 
cầu tử hóa học. 
cì Hợp chất xác định : hợp chất chỉ tôn tại ở 
Irang thái rắn và hoạt động khi đồ như một chất 
nguyên chất. 
0 Hồn hợp cutecti : hồn hợp của hai cầu từ, trộn 
lần được ở trạng thái lỏng và không trộn lần ở 
trạng thái rắn, được lẫy theo các II lệ sao cho sự 
chuyển pha của hỗn hợp tiễn hành ở nhiệt độ 
không đổi. 
6.2.1) Với w(NÙ = L0, Ø (RD=145€ 
với w(NI) = Ũ, Ø. (Cu) = I080°C 
2) 1. đường liquidus ; 2 đường solidus 
[: dung địch lòng của Cu và Nì; tp =1,v=2 
II : hai hỗn hợp của Cu và của Ni, một rắn và 
một long : ộ z 2, v= |. 
ÏÏI : dung dịch rắn của Cu và Ni : @ =1,v=2 
3n) wNn)=020 : we„() 0,80, 
Tỉnh thê đầu tiền ww(r]=0.42. 
b) Giọt cuối cùng hiến mất wy(l)=0,06 


mm... z Ù 42 
(My — XI ).Xeu +TMw 

Từ đó: way(D=0,55 

b} Ø.¡ =1450?C với tính thể đầu tiền xuất hiện. 
tì wg(=037 và Ø, ~l1280°C với sự hóa 
rắn của giọL cuỗi cùng. 

6.3. 1) ä) Øđ„ =4l0°C : Ø.=2452)C 

bỳ wp(r}=0,67 đối với tỉnh thể đâu tiên được 
lạo thành. 

c) wn.(0.07 đối với giọt cuối cùng hóa rắn. 


4)a) Wu(D= 


2) g) ma... 
(Mụ, —AẴ. J MS +Mss 

từ đó; xp(l)=0,41. 

b) Ø¿ =455°C ; 0, =310%C 


€) xw(Ï)0,l2 đổi với giọt cuối cùng hóa rắn, 


059, 


3 Với hai đường làm nguội : hai điểm thay đổi 
độ độc ở các nhiệt độ đã chỉ ra ở 1) ä) và ở 2) b}. 
Về dạng của các đô thị, xem giáo trình, tư liệu 6b. 
6.4.1) E: điểm đẳng phí: wø (E)=0,12 
Ø(E}=230°C , xem giáo trình § 3.1. 

2†1: chải lòng (Sb, Ph) : II : chất lông (Sb, Pb) 
và Ph rần ; IIL: chất lông (Sb, Pb) và Sb rấn ; 
IV : Sb và Ph rấn và không thể trộn lẫn. 
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3) Mi : đoạn năm ngang duy nhất ở 327 °C; 
Pin) 2 Phú). 

Mạ : đoạn năm ngang duy nhất ở 250 °C ; 
l; 2 Pír)+šb(r) 

M¿ : đoạn năm ngang duy nhất ở 631 °C; 
941)? 5b r) 

Mỹ : thay đổi độ dốc ở 300 °C, đoạn nằm 


ngang ở 250 ”C 

Với 25”<@<30°C, l2 Ph(r) 

Với Ø=2MC, Ig  Pír)+Sh(n) 

MỊỤ thay đối của độ dốc ở 485°C, đoạn nằm 
ngang ữ 250 °C, 

Với 2⁄”C<@<4ã5°, le3Shír) 

Với 0=25⁄C, lge2Phr)+8b(n. 


Về đạng các đồ thị, xem giáo trình £r liêu 1§b. 
4a) w(Sb)= TẾ) _ o sọ 
f1 





b) Ø8u=5C 

c) Ở 400°C, wa()=0,33 và wu(r}=lj0; 

B= mÌ và 
WsuÚ)— wev() 

m, =ŠÌ,g 

Trong pha rấn, có 8,lg antimuan ; trung nha 

lỏng, có 3,9g animoan và 0,&g chỉ. 

Š} a) Điểm giao của đường đăng nhiệt qua 


Mụ và đương liquldus wa(=0,65, tức là 

điểm M, . 
m{Sb : 

bị mẽ. 7Á 4 

- m (S)+ míPh) 

Ø M,.míSb) =m() = 30,9z. 

"`"... ...... 

lưdo: mi(Sb)= I—w) z 55,1 

Tham = 25, lg 

6.5.) wuy(CO=0,55 và Ø- >7X0°C: 





XC:.W Mẹ 
(Mẹ, - Mu, ).Wạ,, + Mụp 
*r„(O= 33, từ đó có công thức Mp;Ca 
v(3=3—l—1+1—~2=0 .C là không đãi. 


2) I: hỗn hợp lòng của canx1 và magie 


Xupg(C)= 67 


1]: chất lòng và Ca(r): la Da(r) 
II: Ca(r) và Cír} 

1V: chát lòng và Cít}): le> (Yr) 
V: chất lũng và C(r): l3 Œp) 


VỊ: Cír) và Me) 


VII: chất lòng và Mgí(r): l> Mgứ) 
3} MỊ : thay đổi độ dốc ở 650 °C, sau đó đoạn 
năm ngang ở 470 °C. 


Mb : đoạn năm ngang ở 470°C. 
Mạ : thay đối độ dốc ở 665°C, sau đồ đoạn 
nằm ngang ở 470 °C, 
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Mụạ : đoạn năm ngang ở 730 °C. 
Mẹ : thay đối độ dốc ở 680'Œ, sau đố đoạn 
năm ngang ở 525 °C. 
Mẹ : đoạn năm ngang ở 525 °C, 
Mỹ : thay đốt độ dốc ở 590C, sau đó đoạn 
năm ngang ở 523 "É. 
Vẻ dạng của các đồ thị, xem gião trình, tư liệu 
22. 
4) a) Ở 600°C, wu,(J)=0,78 
và wu(C)=0,55 
_ MMg}— wny(©) 
s wWMs(l— wụ„(©) 
Trong pha rấn, chỉ cô Mp¿Ca, DMẹ, Ca(r) 


imz6% và m =3% 


=0.39mal chứa l5, canxi hóa hợp với 
L9,2r magle. 

Pha lòng hợp thánh bởi lỊ,2£ canxi và 50,§g 

magie (ta lại thấy như vậy w,(1)= 0,78). 

bì Ở 400°C, hệ là rắn hoàn toàn : canxi là 

hoàn toàn trong Cứ). 

n(Ca)= 0,74 moi, từ đó mẹ(r)=n(Ca)M(C 

tức lả mv:(r]=66,4g và mụ,(T}= 33,6g 

6.6.1) w(C)„, ~0,46 ; Ø(C~I#C 
wúC) =0,5, từ đó hợp chất xác định C : 

HCOONH, IICONH;. 

2) wp,(l)=0,21 : 
wø(1)=0,4Ô : các tinh thể hợp chất xác định; 
we(D=0,§Š : các tỉnh thể fomamit. 

3) Ở -Iñ°,„ và wu(=0,71 vá 
wụ (r)=0,49 : các tính thẻ của C và chất lông. 
W(fo)— M. (C) 

vũ 

Wraf)= Ma(©) 

và HT) = 3,3 

Chất rắn là hợp chát xác định C nguyên chất ; 

chất lỏng là một hỗn hợp của l0,3g fomnamid và 

4/2g axit fonuc (các khối lượng được tính nhờ 
vào m và wụ ()}. 

bị Ở -25°C, các linh thể của € và các tinh thể 

[prmarml ; 
w{Ío]— wWe( €1 
wi (0) — Wr( Ñ1 

và m(C) = l3,§g 

Ta cũng có thể viết: n(C)=nayxyxyj(C) 

HCOOH) 

THỦY VỀU MiẾn 
M(HCOOH) 

và mƒfO) =1 -m (C} 

4) Trên giản đồ, với Ø=-—5°C, w{fo}= 0,93 

tức là 7% là tạp chất. 


các tình thẻ của axii Íornic ; 


1T) = =]4.5g 


jm=6,2œ 


Từ để : m(Œ]= 
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6.7.1) ỞC, x(H;O)=0,33 ; x(NH;)=0,67 

từ đó : Hc:|H;O,2NH;| 

ỞD, x(H;O)=x(NH;)=0,50, từ đó : 
Hp:{H;O,NH; | 

2)I: I(HạOvà NHạ) ;II: NH;()+l ; 

HH: He(Œ)+NH:(r) ;IV: Hc(r)+l; 

V: Hc(r)+l; VI: He(r)+Hp(r) ; 

VII: Hp(r)+l; VII: Hp(r)+l; 

IX: Hp(r)+H;O) : X: H;O(r)+l1. 

3) vp=3—1l—l+1+2=0, không bất biến 
g =3—l—0+I—3=0, không bất biến 

Vẹ =2~0—0+1—2 =1, khi cố định T,p không 
phải là yêu tố cân bằng, tất cả được xác định ; 
Wq=l—0—0+I—2=0, p được cố định, T được 
áp đặt, G tương ứng với một chất nguyên chất. 

4) a) Thay đổi độ dốc ở 0 = —54°C, sau đó 
đoạn năm ngang ở —l25°C (xem giáo trình, tư 
liệu 18 điểm M° hoặc Mạ). 


b) m=n,.M, +nạM,. Từ đó nạ=——————— 


*.M;+M, 
_ 1 
tức là: n,=44,94mol và n, =11,24mel. 
Ở —I%°C, hệ gồm nước ở thể rấn và Hp rấn, 
amoniac nằm hoàn toàn trong lì từ đồ : 
n(Hp)=nạ(NH) 
và m(Hn)=n,(NH;).M(Hn) 
tức là : mụ, (r) =393,4g và mụ, o(r) = 606, 6g. 


6.8.1) và 2) 
8Q 
I0 
Ẵ lũng 
MT, 2acssccSxlsscgideyc 
| X% 
- 
ạg-| lỎ%g `V 
+ÁẲ ` Ủy 
=_—=- mm # 
TÙ ~ \ z lỏng 
: + 
\C Xx 










lũq ‡ _ Ệ 
3» | 
nh 
1 
gi:Í › F t=A[r 
Tù \ 
\ f:+Ä (r} + (0 
ẳ 


K 





aÙ ~† 


CuuDuongThanCong.com 


HN) _ _008 


3 N)=——————= ~ 
?3) x0 n(N)+n(A) 0356 


„‡= 


Ø„ ~88°C 
b) xem đồ thị. 

c) Ở 75C, xw()~0,42 ; 
xw()~x(N) 
xw()—0 
có 25,6 lòng tức là 10,8 g N lòng và 14,8 ø A lông. 
Ở 50°C, hệ là hoàn toàn rắn và hợp thành 10g 

N(r) và 40g A (rắn). 


mạ Ír)= n.M(A)>~ 244g A rắn, 








_ ZM _„. : . 
691) ø=-_ với Z=4và _.- 
Nụ.a 1+ 

có : Tay =l44pmvà ray =l4lpm . 
Hai kim loại có cùng bán kính và kết tỉnh trong 
cùng hệ, từ đó có khả năng tạo thành dung dịch 
rắn thay thế. 
2)a) Ø„ =1018”C 
b) Ở 1010C, w„()=0,45 ; w„„(r)=0,50. 

—_WAu(T)~ W(AU) 

WAu(r)—WAu() 

Trong pha lòng: mạ„(I)=14,4z , mạ„„(Ì)=17,6g 


mmz32g và m ~l§g 


Trong pha rắn : m.„(r)=10,6g ¡ mẠz(F) 7,4g 
3)a) w(Au)=0,89, từ đó w (Àg) =0,11. 
Mas.WAu 
(May — Mạy):WAu + Mạ, 
x(Ag) = 0,37. 
€) VÌ TA =Tauy , â'=ãA„ =ãAu =40§pm. 
_ ®(X(Ag).MA„ +x(An).Mụu) 


NẠ.a” 


b) x(Au) = ~0 


> lÓ, lgcm ` 


m(H›O) 


610.1) wpO)=——"?~—— 
ˆ““ˆ_ m;O)+n(HNO;) 


lã.n 

63.w(H;O) 
18(1—-w(H›O)) 
w(H;O)=0,222, n= I: [HNO;,H,0]: Hạ. 
w(H;O)=0,461, n=3:[HNO¿,3H;O]: H; . 
2)L: lòng (I); II: HNO;(r)+l ; 
IH: HNOs(r)+Hi(r) IV: Hịứ)+] ; 
V: Hứ)+l ;VL: H()+H;(r} 
VII: H;(r)+l ; VIH: H;(r)+l ; 
IX: H;(r)+H;O(r) ;X: H;O(r)+l. 
m— m(HNOa) 

m 


từ đỗ : n= 


3)a) wH;O= 


_ 1266-8,44x63 


, tưđủ: w(H;Ö)=l,5. 
1266 pH yến 
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Ở ~26°C, có sự xuất hiện các tỉnh thể đầu tiên 
của H;, sau đồ ở —44ˆC có sự hình thành các 
tinh thể của H; và các tỉnh thể nước, 
b) Với Ø>~26°C, dung dịch lỏng. 
Với -26'C>Ø>-—44°C, sự tạo thành của 
Hạít). 
Với Ø=-44'C, l  H;(r)+H;O(r) 
Với Ø<-44°C, H;(r)+H;Ofr). 
Về dạng của đồ thị, xem giao trình, fư liệu 22. 
c) Ở -35°C, wụ o(I)=0,64 
và wụ o(Hạ)=0,46 
Ihị = Nà cv AIÊ 2... ẤN ~ 844g 
wh,of) = wụ,o(H) 

và m. =422g, 
Chất rắn chỉ hợp thành bởi hợp chất xác định HỊ›. 
Chất lỏng gồm 540g nước và 304g HNO;. 
Ở —80°C , hệ là rắn hoàn toàn, tất cã axit nitric 
ởtrong Hạ. 
từ đó míH;)=nạ(HNO;:),M(H;)= 987g 
và m(H;O)=279g 
6,11.1)  wu„(C)=0,17: đc =820”C 
Sw(C=-——~ chức, 

(Mo, —Mwy).Wqy +Mụy 
tức là Xug(C)= 031 ; xc(G~0.6 
từ đó có MgCu; ớC. 
M vu „(D)=0,4 ; Øp =51C ; 
Xuz(Đ)~0,66 ; xeạ(D)~0,34 
từ đó có Mg;Cu ởD. 
2) I: Chất lỏng Ï;ÏI: Cu)+l; HH: ~ - 
Cuír)+ MgÔOn; (r) ; TV và V: MgCu›(r)+l ; 
VỊ: MgCu›(r)+Mg;Ch(r) ; VỊI + VINH; 
Mg;Cu(r)+l ; IX : Mg;Cu(r)+ Mg(r) ; 
X: Mg(r)+l. 


3) 
mặt cảt cao 
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4) Hựp kim phải ở trong TH, do đó tí lệ phần 
trầm khỏi lượng magle phải là dưới Ï?% 
ñ.12.1) 


BỨC) 





3) wp(E)=0,85 ; ØŒ)=250°0 ; 
3) a) x(Ph)=x(Cq)=0,5 


fbilễs \#H=S—— TS 
{Mpp — Mụy ).Xpp + Mụy 
ức lã : w(Ph) = Ú,B5 và wÍ(.d) = 0,33. 


b) đị =2/C : xuất hiện cađimi. 

e) Cđ chỉ kết tỉnh từ N đến N' với Đ(N) 

nhưng Đ(N) > BE) : 

_ Wm(E]=wi(AXÍ) 

ˆ wa (E)— Ù 

4a) wuy(7= wp,(M)= 0,15 

h) Lúc đầu, m (Ph] = +Ôp ;m (Cd) 
m(Ph) 

míPh)+r(C4). 

m(Phi(l~ wy(MÐ) 
Wp,ÔM) 

- Đã phải cho thêm 67g cađmm1 nữa. 

_ 


= 0Œ), 


[ mz 233g 


= 60p. 
ỨM', wu(M)= 


tử đó m (Cd] = =2! 


6.13.) =—% (27) : đỗ thị xem ứr lều 


m 
1Ù, ¬ |1. 

2) „r(Txrf)= tr (T)+R.Tìnxz{Ù 

/a, (Tz„0Ð< th, q}. 

Trên đỗ thị H= 7) : đường hiểu diễn 
¿i+; (E.xz (Ù) ở bên đưới đường biểu diễn 
#?z(, trong Khi các đường biển diễn 
z thị trùng nhau, từ đủ Ta < Tìn. 

3) Ỡ ru. 0 g.xe(Đ= „(Đại 

® và B là không trộn lẫn được ở trạng thái rắn : 
„(Tp = #(nÌ. 

Vậy: /()+RTa nxy()= (Ta) 
Phi) 


9T.) 
từđó: Rin xz()= “tt Hộ 


Th 
ậ ñ 1m 
tức là: RÌn xc()=— CÔ ) 
Tủ 
Theo hệ thức Gibbs - Helmholtz : 
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đT T? 
„¿„ đlnxy() _ AyIF(Tz) 
đĨ"n II) 


Tách các biến số, với việc coi là A, Hy) 
là không đối, làm tích phân ly(r(D=b với 
1my()<l) : 


đ 
nxs-(0)=— Ôh tim) 1 1 
7 E lạ 
Rlnx-Íl 
4) TT Ta nú- 
lạ lạ A„IPf(Tạ) 
xe(I=0/91 và Tạ =284,0K 


tức là Ø=1l,0?C từ đó có sự giảm %,6°C, 
7,1,1 a) Các đại lượng của phân ứng 
Ấm X:?), (X=H,5UCS ¡ TỪ =298K ) 


AmAi(T”)=2Xeo(T”)-2Xe(T”)— Xã ẤT) 
A„XfŒ°)=Xe, (T°)~X‡Œ°)—Xộ ( 


AuCp, 
(T0.KT 


A„8? (T°) 
(T)(kL | .K” 


mol! L 





ø Mío hình Elingham : 
Am, AuHf(17)=T.A„s 07) 
e® Trong trường hợp chung, sau tích phân 


{H251 và (11.30), ở lu Chi 


A„G° (T)= lA H$(1S) TC: | Si 


không đổi : 


Pu *“1.E puˆ11 


|4„819~AzGi(I+hT)~A,CS;.T.lnT | 


tức là: AGi,(T)=a¡—b,—c,T.lnT 


4H 
(kl. mai” nã 1| (M: n ï tk, " nỗ 


HH (12340 | 0146 | 00066 —_ 


b) Dung sai của các kết quả : 


ÀG 


2G¡„ (1500) Ai, (tãm] mm 
„ 





Ị 
2| -311 | 3980  |524| không | 





2) A„G0000)=~4032kl.ml ` ; 
tứ là Kỷ =I,210” ; 
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AmG„(1000)=~307,1kI.ml”, 

=0 ; 

Các phan mg là hoần toàn , nhưng sự tạo thành 
CO là rất thuận lợi. 

3) CŨ; bên nếu Âx@G(ŒD À„0(1), tức là 
với Ï<65ã0K trong trường hợn chủng với 
T<98IK trong mô hình Ellineham (xem tư 
liệu 21), 

72.4) AmÖi =—R.TInKi ; 


HƑ~AuG 
đấm R 


tức là KỆ 


ÀNN Âm = —-4), 2kl.nm Ẳ 


AuŠ| =179,21K” 'móL 
A,„uG3 = =987,9kI.mol 
AuŠSj =7—237.1IK ` móÏ 7 
b} AuGIÍT)=-2210~01793T ; 
Am@G(T)=-l22+0.2371:T 
2) T-=I393K 2Mg (1 z2Mg (E) (4 
với (4) = (2) - (3) 
Từđó: A„Hị =2609.m† Ì 

A,H 
=—P_—=I86,6JK"Ì mat Ì 

l 


1 --..... 

dẫn tới A3 =—1225+0,4237/T(M m[”) 
3) Sự khử MgO bởi C nếu : 

AmØ?(CO/C)< Ai) (MgO/Mg), 

Tức là với T >1665K. Tạo thành Míg thế khí. 


An 





7.3.1) Xem ứng dụng 1: 21h +Õa =2PbO 
Aụ¡Ø? (kI.molD 
IữM 2000 
Ũ 
TP 
M Ị 
“la” Ì 


‹ Với T e [300;600K| : cặp œ —PbOXkI)/Phíkt) 
AGN =2.A,HỆuo —T, |25ƒ Sh -25h,—S 
= -438,0+0/2016/T _ 

- Với Te[600;762K] : cặp ø —PbO()/Pb(J) 
AG§=A „GÀ —2A„H, +TẺ 
=-4415+0/217%T 


- Với Te[762:1159K] : cặp 77”... 


AUỨc =À puOB +2.A,Hinn ) n 
Í 
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Tu 


=—-414,2+z]31.T 
: Với Te| 1158:1745K] : cần PhOXJ)/Phí) 


AuOb =âu uÚC — —2.AwHpo ~T.^¬e =6 


Ỉ 
=-420,5+0.129.T 


Với Te[1745:2023KÌ : cặp PbhOXk)/Pb() 


AmÖ§ = Á „GD +2.Ai Hào -Tˆ th ho 
=5,2—(,0512.T 
+ Với T > 2023K : cặp PhO(k) / Ph(k) 

2.A.Hh 


E 


Á„GỆ =AuGE~2.AHTắ +T. 
=—350,8+0,1248T 

3) A„G(0=AG()+R.TInQ 
=A,G(T)—R.Thpo, /p” 


Phản hủy của PhO trong Không khí 
(pọ, =0,2lbar} nêu Á „G; >0. 
Theo đồ thị : duy nhất nêu AuG =Á GP 


ÁN: -340.8+0,1248T 
—8314.10 °In0,21'T>0, nếu T > 2550K 
7.4.1) Các phương trình của sự tạo thành loại : 


2ŠM+0; =ˆM,0, 
y ỹ 


trữ với CÓ(C 
( Áyi = L) được biểu diễn bởi đường ả. 

2) CaO/Ca (chất khử tốt hơn) : đường § ; CuO 
(chat oxI hóa tốt hen}/Cu: đường |. 

3)} 2: NOYRI: 3: “nO/Zn;$: MOs/V; 

6; AlsO;/Al ; 7: MgO/Mg. 


ÄWw=—lYỚI HẤt cả, 


h) 2/nO+2V— S0,+2/n W6°C 
Ä 
2/mOD+ NI >2 NIÖ+ 2n 
đối với Ø>100°C 
2.5.1] Với cặp oxi hóa - khư Ôx./Áh, : 


AB = AyG} +R.T-— 
Bọ, 


ñ 


+ Ho ñ Apui 
Từ da : đùa, =ử ““R(212m 


3) Vũ Ø= IMMC và SN) = 

và Â C§ > =460kÏ.mol 

Từ da : Pam,, =Po,ø = lbár, 

Pam, = P0. ch.5 =3. lữ” “bar 

3); — Thêm y=E.Tinpa „í p 
=-0/1884T vào đồ thị của bài tập 4. Sự oxi 


đường 


hóa kim loại M khi y ở bền trên đường 
XuGi (M,O, /MỊ., 
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Từ đó : sự oxi hóa Ni đổi với T < II50K, Zn 
với 1< 1450K và Mpg với T<2250K, không 
kế đến các thay đối trạng thái, Các kết quả rõ 
ràng hơn có thể thụ được từ tr liệu |3. 

7,6,1) Theo (VII.10), sự oxi hóa nếu : 
A„G†(1) 

RT 

- 1= 300K , “HẤT} tị øxI hóa theo phường 
trinh - cân băng (À) 


ũ 
Pọ, 2Po.u =P -EẤP 


Từ đã : mỔA 
ư đo : .tX 
am) — P PP. RT 
,  =6963+0/201T 
=Ƒ lð"= 3.10 “° bar 
KT 


.ẾŸT = 1000K „ “HÍÏ} bị oxi hóa theo nhường 
trình cân bằng (C). 





A 
Từ đó : ¡=pˆ.cn—P S 
Paml =P -ÈXH RT 
—1l10,+ñ L 
=pep—— CHẾ — =5510 2 tg 


- ẾT = I500K , Zn(k} bị oxi hóa theo phường 
trình - cân băng (F) 
A„GỀ 

RT 
930 6+0,415T 
=p .ep— TT TT —=9010” bự 
RỊ 

2) e Theo định nghĩa : 

AmGb(TL)=RT, Inpo, /p 
Với pọ, =lbar, phải cô =9396+0,413T, =0 
. tức là Tị =2265K. 





ừ đồ : Pamls) =P .EXP 


+ 


.ỞT=223⁄K,p 





À ¬Gp 
am — “ng LORLS =Ù52hr, 
P *p R1 


g1ả trị cao hơn PO.khangkk( = Ú.2 bar. 

+ Theo (VIL9), .44(2235)<0; tiễn triển chiều 
2. Từ đó cô sự khư oxit và sự giải phông Ö:. 
727/1) a) Sự oxi hòa magle: 2Mp+(O› =2MIpO 
Với Te|300;923K] : cặp MegO(E0/Mg(k) 


cay G_ = 2Á no -T| 25M0 ¡g SN s %, | 


=—1203+0,2164.T 


‹ Với Te(923:1393K) : cặp MgO(kt)/Mạ(l) 
2A, HỆ 
AmGỗ= AuGA —2.ÀHặ +1 TC 

F 
=—1221+0,2363T 


» Với T e |1293;3075K] : cặp MgO(k)/Mạ(E) 


LẦN HN, 
Ã mGC EBhlN gu — 2ANHM; +T. 





Tẹ 
=_-]l4S5+0423%6.T 
- Mới ] > 3075K : cặp MgÖ(11/Mp(k) 
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1A ,„HỆ 
AxGB=AuUE+2A,Hfeo ST 

Ỉ 
=—1470+0,4206T 


Ệ 1 
b} Sự oxi hóa bọ : SB+0, =B,D¿ 
+ Với Te|300:723K| : cặp ByO;(kU/B(kt) 


2 
ùb _—_— l 1F 
Ap GÀ: SSAuHã o 


Ả z ¬Ỉ] ¬Ỉ] 
-TÍ 5o, Eb, —8n | 


=š48,7+0,1769T 
- Với ngàng : cặp B.O:(I)/B(R) 


up: = “đụ GÀ n 3c a, — 


+ 4H 1 
TS — — t2 ~=-—8330+01565T 
m. 
Với T e [2313 ;2520K| : cặp B,O;(J/W) 


HP Hỗ 
_.. Ô 


4 lr: 
AGp = AuP; Ta ân l+ 
Ũ 
=—§53,Ì+0,6%7T 


› Với Te|25202800K| : cặp B;yO;(k)/Bí1) 


l 2 
AmGp; — Âm +. ANHg 0. 


SÁNg, 0, 


ThS = =-T0I,7+,1U48T 


© 


+ Với |] >28D0K : cặp B:O;(k)/ » 





ApGỹ = AuGỗ:—- Ái TIỆ+1T.3 : 
=—1120+0,2542/T 
Âu, Ø° (kJ „moi 





#) Phân ứng tổng hợp : 

3Me(E+2B(k)=MgaB; (l) 
Phải là T>Tp. để có hai đơn chất thể khí. Bo 
khi đó là chất khử tốt hơn magie, từ đó cố 
phương trinh - cân bằng của sự khử trước tiên : 


2MgOcbokl)+ M9 

: @2) 
B thừa trong (2) để cho (1) có thể thực hiện được. 
7.8.1) Phương trình - cân bằng : 
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Ti+3hO; =2l¿O (A) 4tO+O; =2R;O; (5) A„G§(T) - Sự khử H;O thành CO nếu A „G§<0 (tức 
`" Ề ˆ ˆ & cự £ . 4 ~. s ' 
Phản ứng độc lập của âp suât, có biên độ : A„G(T) =—584400+260,7.T là T>T; =90K ) và nêu T>T. 
VẠ =n-r-q+a—-ø=3—l-+l-ø =3>0 Từ đó T > 08IK 
4R2O, +O; =6RO; (6) A „G(T) ¬ . E 
ì `. _ cà - Sự khử H;O thành CO; nêu A ñ 
Nêu T là cố định, <2 : (A) không phải là AxG¿(T)=—504600+281,5.T ự khư Hạ 3 My Âm <0 (tức 
cân bằn O2 là T>1;=875K) và nêu T<1¡. Từ đó 
Ễ _ 2) Xem§ 3.3.4.2 và tư liệu 25. Te ]§75:98IK 
ÂmŒA =AGA =A„HẠ(T) Tọa độ của điểm ba T = 843,5K ; =] .28IK| 
-l =Ì: : Í - : 
-TA„S4(9) : -313,5+0,0239.T A„G@ =—413200].mil SkÁh4 I200K : KIP- xui Hạ 
- vs. — › — Băng sựtôi (T = 300K), làm bên CO giả bên. 
" A_Q.c= ¬1, 7.10. Fe(kt)+2HCl(k) = Hạ(k) + FeC1› (kt) (I : 
Ơ T° =i300K, AmGA =—342,4kl.mol ˆ: Hiểu ng : ) 20 Ö) Chất này sau đó chuyển hóa (các phản ứng 
phản ứng tự nhiên chiều I lêu thức của etanpi tự do : châm) theo : 


2)a) 3li+5HO› =2TOs (B) AwGŒị =®v:; 4 +R Tlnx. 3 - trong buồng kín: CO+lb —> H;O+C 
"“ b, -Tlnx;. 
Ỉ — ¬"U __ l ữ ộ , 
Amg = „GB =A„HB(T") - trong không khí: (0+0; —>(Œ0; 
X ũ 
—T.A„5BŒ”) =30,5-0,647T =A„G† tam| . E leasamr 4) CO+H;0=H; +C0; (1) 
+ Tân ¿ : 
Ở T°=1300K, A „Gp =219,4kJ.molÌ ; HẠ Ÿ 
Ti,O, không tạo thành Am >0 ; không có sự tân công của sắt. 





AxG? =A„G3—A„G4 


Phân ímng tiến triển theo chiều | với 





rmt š š ¬ Ï, : . 8ã ụ Ỷ ..== Ụ H 
- Ti+5TiO; =2TiO; (C) nh 1 ÂmGi và AiEAmHi dúnh „A G9<0,túclàvới T<T¿=1172K 
AmGc=AmG=A„©(°) an MG tan dài ixe Ìd (490Šý „ Ä08 Từ đó : CO là chất khử tốt hơn H; đối với 
~T.A „S8(T°) =~470,5+0,0235.T Bị =~Â mŠi tính băng JK ˆ am] T< TT , không tốt bằng đối với T>T 
Ở T°=IA00K, A„Gc =—440,0KI.ml"1. Có b) So sánh A,,H(H,0/H;) với A,H(H;O) 7.121) 2C(t)+C =2CIC() (1) 
sự tạo thành 'Ti,O, chỉ ra răng các phản ứng Ellingham ở đây là Cu(kt)+Clạ = Cu (kt) (2) 
bnSls2Sa Lạ „, Q0 607 EHờ V9) _ 
b) 6TiạO;+O› =4Ti4O; (2) như vọ, 9m Iừdó : 2Ó T(kt) + Clạ = 2CuCl;(M) (3) 
ọ I9(T° Z¬. Trong ba trường hợp : 
A„G =AmH;(T)=T.AxS(°) C+~0; =CO (1) A,„GŸ=~110500—89,4.T v=n-r-q+a-ø=3—l~0+2—3=l 
=~710.0+0,1606.T ' ? ' Các cần bằng được xác định bơi Vant Hoff 
A„G 2C+z 0; =~CO, 2) 2) 4)=-A„G;)=-A„H?(T°) 
ó AmG =~I%750~—I,5.T +TAx„$(T9)+RT.nS+ / 
=T,2.10 “ bar ở T°=1300K. l P 
to “.. S2 y 2  CO+~O;=Œ0; 3)... œQ/Gu: 
Áp suât thực của oxi được cho bởi định luật 2 
Dalton trong giả thuyết vẻ các khí lí tưởng : A „G =—283000+86,4.T „á(T)=274,4—0, I68T+R.TInP°2 
T, P 
- = _ Ỉ 
CV n6 ST Hạ +O; =H;O (4 AxG4=-24600+55T - CuQŒ;/QGu : 
_ 1300 | 
=0/21x1,5.10°x—— =I,4.10 'ba „6(T)=220,I~(,14&T+R.TIn+ O: 
300 AwG' „tế, ( Ï) , * : p9 
Từ đó : «(100)=R.Tin-+°° >0. Chiều I .. ° KẢU/ CẤU 
F0, cù ~ 100 -| P 
q; 


.sá(T)= l65,8—0,17921+R.Tn 





đối với phản ứng (2) và TiạOs là kết quả của sự 


F_— 


PP 


oxi hóa riêng phần của TiạO¿. 3) Cu bền ở phía trên của (l), CuCl; ở phía 








7.9.1) Các phản ứng oxi hóa sắt : -0-|. ˆ dưới của (3) và CuCl ở giữa (1) và (3). Đường 
2R+O;=2RO ()  — A„G(D: : (2 không tốn bại. 

E l I | : 

xẻ +Ö; = x. (2) Ầ mG(T) : Sự oxi hóa cacbon thành CO nêu 

AmGil <A„G;, tức là với T> Tị =98IK 

Ẩ R+O, = “e,O, (3) A„G§(T). x x | 

3 3.“ F.^ 2) C+H;0=H; +CO (5) 
+ Các phân ứng oxi hóa các oxit sắt AmG§=AwG}—AwGI 

6RO+O; =2RO; (4) AmG(T) 

_ —=C+H;O=H; +—CO (6) 

A„(Œ()=4.A„G$()~3.A„G(T) hÐ.. "h- 

= —624300 +250,3.T AmG§=AwG—AG4 4) Với một cân bằng đã cho : 
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ñ 


= =ứY =—. 
Pam — PŒ.& lU RT 


Pu(Ø=25°C) | Pau(Ø=400°C) 
CuCUCO — |Lạl “bự 
20Iữ 31.10 “ba 


%Ủ TẺ =3513K, 










5 
“hy 


Ha, 


ũ 


.a/(T°)=.4°(T°)+R.T°tn 





„#4(T9)= 222,9kI.molÍ >0 ; 
„#ø(T9)=157,6kI.mal”” >0, 
Sự oxi hóa đồng sinh ra và dẫn đến CIC]:. 
7,13. lỊ Theo tư hệu 21: 
. Với I>ã823K : 2Hg5r]->+2Hg(l)+S›(k) 
. Mới T>65)k : 
4GS(r)—>20u,S(r)+& (kÌ 
Như vậy, chỉ có He(I) là có thể thu được, 
2)a)*%® CdSÍn} + Re] = FeS(n) + Cd(k) 
với T> I140K.. 
® CnSr)+Fe(}=lx5đr)+2€Cu(r) 
với T« 1080K 
-1gS(r) + Fefr) = FeS(r) + Hạ với T>300K 
(Hg(k) nếu T > Tp =630K) 
.PhS5(r] + Fejr) = FeS(r) + Pb với 1 >300K (Phí) 
nếu T> 1p 600K } 
. #n§(r)+E(r)=FeS(r)+Zn(k) 

R với I>1300K. 
b} Sự khư chọn lọc : Tời 650-S00K : Cuír), 
HgŒ) và Pbí(j), tới II50-1200K : Cd(k), tới 
[350K : n(k). 

3) H} Theu tư hệu 13, ReaOy là oxi sất bèn 

dưới đọ, =0,2lhar piưa 600E và 900K. 

. VỚI Àl#ls : 2MS+3O; =2MO+2SŨ. (l) 

(M= Cả, Cu, Hạ, Pb, Zn). 

Với M = Fe: 4RES+70, =2R0¿+450; 

(2) 

b) (uaÄ(r)+ 2CuzOír)= 5O: (k)+6Cuú} — (I} 
PhS(r)+2IOr)=SO¿(k)j+3P() — @ 

- 4/6 ¡ =109—01397<0 với T»784K: 

. NNG, =272—0,2381 <0 với I>l H3K. 

Chỉ có phản ứng (Ï) là tự nhiên trong thang 

nhiệt độ dự kiến. 

T14. Ù). Xem §2.L. Khi không có sự thay đối 

trạng thái, theo phép tính gân đúng Ellinghain : 

4„G'{T)=a+b.T. 

.Ở 33I°C, thăng hoa của muỗi clorua ⁄Ö¿. 

Từ đó: H2 Kì, (È)> “hHữnn, (r) 


À KÔ ụ 
vả Sa, > 3Œ, (r}. 
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Như vậy cô biến độ của a=W⁄..AHƑ và 
của b=—3)1;.5ị ở nhiệt độ này. 
2) Entanpi của sự lạo thành chất B, ở T: 
Aff()=AH[fr)>xauw 
Với Øe| 08/1000? C |: 
Z(r)\+2Mg(I)= 2Me›(1)+Z() (1) 
4„If{T)= AH(T)+2.A„WMQO; 
~A,H°ZrCl, —2..4,H°Mg 
A„Hi(T)=~339kJ.mal ` . từ đó : 
A„Gï(T)=-339+0,I37T 
A.N.:ÚT = 107K, 
AGi (1073)=—192kI.mal"”. 
3) .#(D=—4G(D=~A„G{)—R.TinK, 
.⁄{1)=3—0,137T+R.Thpzq, /p° 
4)a) Với T= 10T3K và Pa, =0, bất 
„sế(T)= I71,5kl-mall >0 
b} Phân ímg toàn phân. 
1.15. 1) 2Zn(k)+O;(k)=2nÓXr) (2) 
¬- G{1) 
Ở cân bằng: KS(T)=ep-“2 2, 
cân băng : KJ2(T]=exp nã 
Từ đó, với T = 1200K : 


n3 
K(T}= h 7 
P0, -PZn 


=I7410? 





Sự phân nhiệt của ZnO, từ đó pzạ =2po, - 


Pa =3 -ˆ =49 l0 Thự; 
K 


po, =2.4.10 bar. 
2) a) ZnO(kt)+Hạ(k)= Hạ#)+ZnŒ) — @ 


4„6)=1/2| A„@)- A„( Ì 

= 224 0152.T 

Với T=T,,4„G(T,)=0 

tức là TỊ = 4K, 

b) 4„G(T)= 4„G$ÍT° ]+R.TinKỷ =0, 

Với I= T ; 

3424-0,152T + (314.10 ” In15).T =0, 

lức lä: Ï ~ 730K. 

3 Khi cân hàng (3) đựợc thực hiợn, 
PZn =PH,0=X Và Pụ, =p— 2X. 

X x 
p-2x l~2x 
By, =ñyo =0,492ber ; Hạ =0/016ba. 





Từ đó : KỆ = „tức là: 
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đ)a) 
ZnO(kt}+ 11;(k) = HạO(E)+ ZnŒ) 


TA dỤNG dày 3 ũ 0 


ñZno nr (khí) = 2 


đưa vàn 


lượng 


nữụo — Ê 2 *Ế Š Šc "g=2+ế 


cdiời cũng 
ấp suất Hị 
mm... ễ 


°? ——_T : 
¿rể TrẾỔ 2+ 








ụ 


Từ do : Kp= 








; (2+¿]p 
AN: KT = " 
Vp` lộ “x]ữ 
K(T)=l5 
tứ là: £ =l,014maol, để cho 


”- 


ế" P ¿ 
TT = 





m.=310i4đmöÏ và p—mr.S— =43,4har 

h) Phải có nŠ. >Z, từ đó : 

mài >É.Mạo =l,014x8|3 =82,5g 

716.1) IxO+CO=CS+ie K,=Ll3 (h 
2C0<ŒÐ +C Kạ=2,00 (2) 
Khi đạt tới cần băng của hệ, hai hằng số đồng 
thời được Khoa rnãn 











B lạ. 
Kị= Củ, fye Đ.* _ 
FDO ty) 
Tư đã: n0 
K¿ p” Vị 
ù 
Tức là: ng = SE - tisifý Ngi 
K;¿ KT 
N n 
sau đó Ta rút †Ứ sẽ CỦ:  gú ; 


lo mọc 
hẹo, =R\ nọo =8,08.10 “nal(3) 
2} Sự bão toàn C: y=nc +nen +1, (a) 
Vì ne>0 ở cân bảng, có : 
y>1ñụo +noo, =0152m0 
„ Sự Bào toàn Ở: x+y =ngso +nco +2ngo, (), 
với nọ >Ú, dân đến: 
K+y >nœ +nCD: =0.233mol. 
. Sự Bảo toàn Fe: x=np,+ngy (C) 
Từ đê : Theo (h) : 
ñrạ =X— rạp =x~[X+y—ncp —2nco, | 
ty = Rọo +2nco, —yY>Ù; tức là; 
Y<nto +2, =0,23m. 
Từ đố, các điều kiện : y e |0,152:0,233malÏ: 


x+y>ñ,233 mul 
7.17, Với ba cân bằng, các hằng số có dạng : 
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Œco, )ị J ị l 
K; =—-=| —— ==— 
(Œco)¡ (mj ÿ¡ 
Các cân băng là liên tiếp và tương ứng với các 
giá lrỊ của y : 
li; 


l l 
Ƒ =—=Í : =—— 
1 Kị sã Kạ 


Ya= _ =3 
« 3le;O++CO =CO; +2Fe:O, (I) 
đầu 3 X 0 0 
duỗi 0 x;=l Ì 2 
Phân ứng (1) kết thúc với xị = Inml. 
s« Fe‡O; +CO=CO; +3eO 








đu 2 x—]I I 0 
cỗi  xạ-3 3 6 
b 3 
Từ Kạ,=—+~~2ữ bì (2a 
lo ằm% X¿-l xs-3 


ta rútra: xạ =l25mol ; xạ=3,75ml. 
e FeO+CO =CO› +Fe 
đầu 6 xạ-3 3 0 


cuối ũ na Ụ 6 





Từ Kạ= .œ@, n 3 _ 3 š 
c m Xạ =3 Kem.9 


ta rút ra: xạ =6,75mol; xs=20,25m]. 
Từ đó các biểu thức của y = f(x) : 

ä) x<l0,y=0 : 

b) xe[L001,25]y=x-l ; 

c) xe[I,25;3,75],y= 0,25 ; 

d) xe[3,75;6,75],y= I/3.x—I ; 

e) xe[6,75%20,25],y= 1,25 ; 

ƒ) x>20,2535,y=1/9x— l. 


} 
l5 Ạ ° 
Ậ ¡ !ReO+CO=>CO;‡Ƒc | 
# Đo Ấn Ka nàn nhu 
Án vn vàn x ng 
§ cŠS Su? 
lÑ-| Ð quế HS ng 
¡ Và n: 
AAmH- . canh gưện 
03-3, GIề re:0,+CO^C0,+ 3ð 
ÁN + Phn: . ch, 
¿Ẫ 3 RạÔ, +00¬C0,ŸÏ lhN 
: Kha 
Ũ _., FT 


0 § 1ñ IS J) # ríng) 


7.18. 1) Ở vòng mở, các khí tạo thành đựơc hút 
ra, sự khử tiên đèn giai đoạn cuối cùng của nó : 


“ EeO; +3H; =3H;O+ 2Fe (1Ù) 
đầu Ì 1x - ÑŨ ũ 
du 0 x3 3 2 


Từ đó : xua =3nml 


2) a) Ở vòng kín, các cân băng liên tiếp đựơc 


. P-h " 
thiết lập, với: Kỷ = tụo Ki Ả 
Đụ, Đụ, y 
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Từ đó với y¡=0/Kạ=2 với 

y2 =0,333 và K; =0,5 với ya=0,661. 
3Fe¿Oạ+ Hạ = HạO+2Es:O, 

đầu  Ì X 0 0 

K—=l/3 1/3 213 

Kết thúc phân ứng (l) với xị =0,333m] . 


Kịạ >œ 


cuoi  Ú 





đau 2 IL ] ú 
3 3 3 
CUỐI Ũ Xa —l l 2 
P 
TừK,=-0406„ (MÀ -j ,ï 
Phụ, Hì Kạ —l/3 Xạ—Ì 
có : xạ =0,50mol ; xạ = l,50mol 
se FeO+ Hạ = HạO+Fe 
đầu 2 xạ-l I 0 
cuỗi 0 x-3 3 2 
Từ K,= La Tý : . đân đến 





H Xa-Ì Ks—3 
Xạ=3mol ; xs =Ômol 
Từ đó, ở vòng kín: x uy = 0mol, 
b) 4) x<0333 y=0; 


Kha 


b) xe|0,333;0, j]y=—”; 
c) xe|0,5;1,5].y=0,333 ; 
4 xe[L53],y=— ˆ ;e) xe[39].y=0,67; 


0Dx»9, "¬ 





719.1) A„G(T)= —481,3+0,1368T 
2) AuG = AuG' +R.TInK?° 
=Ax„G" =R.Tinha, íp . 
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- Nếu y=„G°, cân bằng giữa ba chất 
( d;,Mn,MnQ) ) 
- Nếu y>4„G°, vùng ổn định của MnCl; 
cùng tôn tại với Cũ. 
- Nếu y<A„G”, vùng ôn định của Mn cùng 
tồn tại với Cl›. 
3)a) AuG(T)=-l64+0,0173T 
A»G(T)=-73,6+0,0817.T.. 
b)v=n-r-q+a-0. 
Trong hai trường hợp :n=5;r=l;q=0; 
ạ =2;@=3.Tù đỗ: =3. 
Chỉ đi từ MnO›„ và HCl thôi, q= l và v= 2. 
_A„G(T)<4AuGI(T) Với T < 888K. 
Sự tạo thành Cl› thuận lợi ở nhiệt độ thấp. 
7.20.1) a) 

2TiaOs(r) + Mn(r) = MnO(r)+3TiạOa(r) (1) 
A„Gl =4„H[ -T.A5ĩ 

= -30,2—0,0055.T(kJ.mol `) 
Tất cả là chất rắn, A „Œị =A„G¡ là âm ở mọi 
nhiệt độ : Phân ứng có thể. 
b) Có SiO›(r)+2Mn(r)= Si(r)+ 2MnO(r) (2) 
A„G =140,3~0,0327:T(I.mo ) 
Ở 1300K, A„G$ =97.79kI.mol `. 
Vì tất cả là rắn, AG=.4„G} ; như vậy không 
có phản ứng: ống silic có thể sử dụng. 
2) a) Mn(kt) = Mn(k) (3) 
A„G3 = 280,7—0,I416.T(kJ.mol ”) 

P(Mn) = p”.K” = p”.exp—(AG3 /R.T) 
Ở 1300K, P(Mn)=1,31.10 “bar 
b) I 2Ti:Os(kt)+ Mn(k) 

=MnO(kt)+3IiOs(kb — (4) 

A»G =-310,9+0,1361.T 


A„G =4„Gi +RThQ 
= =A„G +R.Tin 





B„® 
A„G¿ =-310,9 +0,1361:T — 

8,314. 10 'T.In Bụ(k) 
Ở 1300 K, AuG,=-37,34kJ.malÌ : phản 
ứng là có thể. 
Có SiO›(r)+2Mn(k) = Si(r)+ 2MnO() (5) 
A„G$ =—421,I+0,2505.T 
AsG;= A„G}+R.T/n—— 


ĐÑn ) 
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A„Gs =~421,l+0,2505.T 
—Ä 

—83H:10 ˆ.T.2 In; 
Ở 1300K, 4 „Ú =97,8IKJ.mel T, 
Axs >0, hơi magie không khử silc. 
MCó: 
AlsOs(Et) + 3Mn(k) —» 3MnO(ki) + 3Al(D (6) 
uG§ =~299,7+O,3136.T 

ú ] 
Mn[k 
Ax =—299.7+0,3136.T 

-3.8314.107 ˆT.InPu„(K) 

Ở 1300K, A0; =3979MImol 
mg >Ú, hơi magie không khử alnnun. Việc 
sử dụng magie hơi lam thuận lợi cho phan ímg 
về phương diện động học hằng cách lãng cường 


sự tiếp xúc giữa các chất phân ứng và tránh làm 
bãn các oxit titan bởi Imagie Kim loại. 


8,1, |) ä] SOdmÖ~+Ô-Š—> BỀU +SÓ, 

Nguyên tổ Cu đã bị khử (+!-> Ũ) : nguyên tổ S 
đã bị oxI hóa (—H >> +TV). 

b}) Ag” +l” — AalL 

Hai nguyên tổ giữ nguyên số oxi hóa : phẩn ứng 
không phải 1á phản ứng øxi hóa - khi 

c} 2hÀH; +3/20; —> 2ND+ 3H20. 

Nguyên lỗ oxi đã bị khử ; nguyên tế N đã bị oxi 
hóa (—III—> +]]). 

d) ¿+C->2CO. Nguyên tế C của CO; đã 
bị khứ (+IV — +] ; 

Nguyên tố C của đơn chất đã bị oxi hóa 
(O->+ll; phan ímg là một sự đ; hợp? 
(mcdiamutation} 

e)2R” +2[” —>2I#ˆ” +lạ. Nguyên tổ sắt đã 
bị khử ; 1o đã bị oxi hóa. 

Út NH;+ILÖ->NH; +0. 
giữ nguyên số oxi hóa : phân ứng không phải là 
một phản mg oxi hóa - khư. 

24) và 3) ñ) NO‡(N+ VWNH1;(N—]H): 

NÓa +9H” +fc —> NHị +3H¿O, 


[NO] b 
l=E?+>>—lo Í 
§ | " 
b) PbO-(Pb+IV)/Ph?!(Pb+ID: 
PhO; +4lT' +2e” —y PbỶ' +20; 


0.06 hÌ 
=Eê + “` 
Áp -Te 5] 


(!} Šự dị hợp (m&diantalian) là hiện tưng các 
nguyên tử của một nguyên tổ ở các miức oxi bóa khắc 
nhau tương tắc với nhau để chuyển về cùng một mức 
oxi hóa Từ đối nghĩa của "đị hợp" là "đị H" 
{disprnprrtlin) {Hiệu đình) 





Ba nguyên tổ 
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c) SƠ (S+VD/H;%S—lI): 
SƠ4 +I0H” +§e— HạS+4FO. 
p— B9 2 006, “ n 
§ [Hạ§] c9!9 
đ) 0;(00)/150;(0~ 1): 
O; +2HT +2e” —y HạOa: 


0.06 | Bọ hỶ 
-2_ |P?mo,leJ 


§.2 a) 074V; b)-0,46V: œ)0/25 Vị 

d)081V; e) 139V. 

§.3.23.R.T/F= 0,059 V 

(À.N. với ñ,Ủó, sau đó 0059) : 

4) NÓạ +4H:O_ +3Ág 

=N(Xk)+6HạO+3As” 

K°=t0.18(131.10?) : phản ứng định lượng, 

b} 2Ap+2† =2Ag” +CM ; 

K”=4,6.10 '2 55.10 t5 

triển không đáng kể 

ej ZHạO! +Cu=H›;(k)+2Hạ0+Cu?” 

K”h=4610 (255.10!) 

triển không đáng kể 

d) 2RŸ! +Củ”” =2lx? +Cu 

K?“=46107(2,55.101h 

triển không đáng kể. 

e) AMnO; +24H:O” +5l% 
=3MnT 

K°=6,3.10 62.1072) : phản ímg định 

lượng (với It ”*/Fx : 0,037V được tính nhờ 

E*(ET† /) và EŒET* /R“*}), 

§.4.1) ACo?” =2Co”" +Có ; KP=2,/15.10779 

|Cø””]=0,10mair 

[Co 46.10” malT 

2) 3CID +H;0ˆ =2Ö01 + HGO+ HO 

k" = igt#4-H #0015 =10.108 








E= kỨ + 


: phan mẹ liên 


: phản ứng tiễn 


: phân Ứng tiễn 


+36IIyO+5Ee* 


Cho ế, là độ tiễn triển thể tích của phân ứng : 


-[|RG0O|=ẽ, : 


| G0; =2; | G0; ]=(01~36, : 

đế; „=10 
(01-3£/7 
tức là ¿, =0,033moll~” với giả định phản ứng 
định lượng : 
[CKĐ; |=2,4.10 
nhận). 


Ở cân bằng : 


““mạll"!( giả thuyết được xác 
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8.5.1) s Ta biểu diễn các nông độ, các phần tử 
trong một dung dịch bảo hoa hidroxit CrOHh 





theo hàm cua pH. 
¬ [CrẺ Jưø' _JŒ” IKc” 
ỗ củ3 h 
1. TA 
từ đó " ca. LỆ 1012-38 
Ẻ k c 
_ICX(OHj;] [G(OI0;]h 
( K.e° 
thản [Cr(OH), J_ — _ JạPH-14,4 
C 


e Các giả trị mới hạn của pH tương hợp với sự 

tôn tại của một kết tủa hidroxit thỏa Inẫn các hẹ 

thức: [Cr"" J+[Œ(OH);]<(€, 

[Cr"”] 

c 

Tức là với (, =0, lŨmoL1 Ì 

I0“ 3EH  ippl-144 < |Ữ I 

Từ đó phương trình ơ h {ỡ độ 3} 
I0/.h°—10  h+l0 4< 1, 

máy tính nào cũng biết giải ra số, nhưng ta có 

thể nhận thấy là hai số hạng của h nói chung có 

những giá trị rất khác nhau  CHã sử 
Cr”" ]>>[Cr(OH);}, khí đó nhường trình trở 

thành : 10h} =1 Ì mà đáp số là pÏÏ = 43; 

“|<<[Cr(GH},}, khi đó phương 

trình trở thành : I0 '.h=10 Ì*Ì mà đáp số là 

pH = 3.4. Ta xác nhận là, trong mỗi trường 

hợp, số hạng không được tính đến là rất không 

đáng kế. 

Với [Cr”|=0,l0mel1"!; 

Vũng tôn tại của C(OIn :4,3<pH< 13.4 


-pl2-3pH, |CHOH¿]_  npH-Hã 
c 


mà hất kỳ 


giả sử |Œ 


Vùng trội của Œ” :pII< 43 
Vùng trội của (T(OH); :13,4< pÏĩ 
2) pH<4,3:[Cr”']=(, 

s 43<pllsi34trong dung dịch bão hòa, - 
nêng độ của CT”* được ấn định bởi tích số tan: 


€Œ ”] K, h 
CON); : 1 
. 5 Gai 


Ẻ 
se Với pH > 13,4 hiđroxit crom (III) không còn 
có mặt nữa ; đạng trội của crom (Ïl]Ÿ} là len 
(ctrahidroxocroinat COHj;, ; [CG(OH);]=CŒ,. 
Ta lập hệ thức giữa các nóng độ [Cr(OHj; | và 
[C ] khi 
((OHj = 


tổng số các phản ứng với các hằng số K, và 





băng 
T4+4OII có thể được coi là 


nphin cứu cần 


C 


l/K ; hằng số K' tương ứng như vậy là : 
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lŒ** La” £Ð 


X'eKiKe _— 8 
: e1 “[O(OH),] 


c?!|CrOHD4 ] 








(Cr””|= X§ ra Ì [G(0H), ] 
KKể 
4 
— _ š €¡= I0264-4pR 
KKỂ (te 
1.6.1) E“(e!? /Ee) = 


|1LEf(E* /E?f)+2E9(e?' /Ee J/3 
=-0,037V 
2E (NOs /NO) = 
[2E (NO; ƒHNO;)+1.E°TNO; /NO) |3 
=0,96V 
3) E”(CIO; /HCIO)= 
2| E°(C1O4 /C†O3)+4.1:°(CIO /HCIO) |/6 
= 135V 
8.7.1) Hai phương pháp chu : 
E (E(CNj /E(CMˆ) =E(R'/R??) 
+0,06lbg( Ø;n ? Za/m|)= 835V 
84.1) a) È°(Mg(OlDs / Mg)= E°(Mg?? /Mg) 
+ lo = —L6, 

2K 


b} Thế chuẩn biểu kiến E”” tương ímg với 
hoại độ bằng đơn vị đối với của các ion Mg?” 
pH<8,5:E”” =—2,37V 
pH>R,5:E”” =(~1,86 - 0,06.pH)}V 

23a) S+2H” +2e —x>H¿§ 





Ey;w,s =0,14—0,06pH+0,03legÌ =—— |. 
H5] 
pE„¡<pH<pK,› {HS |=Ẳ 
h| HS | 
và [HaS|=—=——2 
Ế 
vẻ =0,l4+0,03logK,¡ =0,07V. 
na < pH:| | =£, 
TNGT= 
và [HạsJ=— 2 
Ku.K.e 
Et¿. =0,14+0,03log(Ka.K¿;) = —0,48V, 


pR<pK„ :E”` =(0,14~0,06.pH)Y, 
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pÉạ <pH«<pK ;:E” = (-0,07—0,03.pH) V. 


pH>pK,s:E”” =~0, 48V. 

8.9. pH¡,pH kết ta của Ce(OH), =2; 

pl;,pH kết tủa của Co(OH); = 7,6. 

IVII: pH<plli: Eị = l,74V 

pnHị <pH<pH¿: E¡ =(2,22—0,24.pH)V 

pH >pli› :E¡ =(0,81—0,06.pH)V 

I0: pH<pH;:R¿ =-2,31V ¿„ * 
pH>pH; :E¿ =(~1,91—0.0.pH)V: 

8.19. ) Sưưội: A=Hg”* ; B=Hg?*, 

Sự ổn định C : kim loại Hg (lông nguyên chất) : 
D: HẹÔ. 

C 


2) e Trên ] : Ifg "1= 


E 
à |Hgƒ J=-# : 
NEDMDO 0 EHG, 
Bị =0,R5V, 


Ũ 2+ 
Eị = Bị 6 | " 
¿ — |Hg; le 


ũ,b lạ 


2+ 
từ đó : E‡ =E° .iÈ] =0,91V, 
Hg; 
« Trên 2: - }=CŒ,; Eạ=0,73V, 


Ea = H) + nọ! 


" 
2 e 


từ đó : E§ =E l* } 079V, 
Hạ 


3) Hạ” +20H =HgO(r)+HaO ; 
trên 3: [Hg”” ]=Œ;pH=2 


[Hg”' Lư” 


-16 
¬ã =lŨ 


từdồ Ks= 


4) Đoạn 4 tương đương với : 
2HgO+4Hf +2 =Hg,ˆ”” +2H,0 : 
Vi VẬY đa= 1} 006 =-—0,I2V 


Đoạn Š tương ướng với : 


HgO+2HỶ +2” =Hg()+H:O ; 

VÌ VẬY Øs = 1i) 0.06=—0,06V. 

5) Hg?* +3HạO= HgO(r)+2H0* + Iig() 
ở điểm giao 2 và 4 : 

IHz‡” }=C 


băng đã được thỏa trấn : 


„BÏÏ=3 và các điều kiện của cân 
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hễ F 
=—.. `. Ủn 
[Hg; }è 

6) a) Kim loại thủy ngân và nước cô chung 
nhau một phản của miễn ổn định : Hg không bị 
tấn công bởi các axiL cô anion không oxi hóa. 
b) Không một chất nào có thể oxi hóa nước 
cũng vị lý do trên. 
e} Tất cả mọi chất đều có thể bị oxi hôa bởi oxi 
trong không khi. 
Ở pH=5:2Hg(J)+0; =2HgO(r). 


W.11.1) A=HOO ; B=QŒ; ;:C= C1; 
D=q0_. 
¿}® lrên I:|C1O ]=C,/2 và [d;]=€:/4; 


Bị =EỊ LÊ ng li —Ũ.06.pH 
2 |} 


=F† ch hÍ= } -0,06.pH ; 
ˆ Ũ 


tr đó Ej =E”(HC10/CL) = I,59V. 
®irên 2: [Cl ]=C,/2 va [Cl; |=£Œ,/4 : 


b, =b} + 0, (pt | 
[O ƒ 





=E$— 


từ đó E) =E'(C1;/Cl}= I,39V. 

«Ẳ E(HC0/CI)=E{Œ¿/Œ-]) 
+E/(1Œ0/Q;)/2= I,49V_ 

3) HCIO + H;O=CIO ` +1I:0' ; 

trên 5: [CO |=|Œ|=€,/2 ; pH=7,5 
từ đó pK, =7,5. 

ẩ) Đoạn Ì tường ưửng với : 

2I0+2HỶ ¿2ˆ =Œ; +2H;0 

VậY Ớ|= 13): 0,06=—0.06V. 


Đoạn 3 tương tướng với : 
HCIO+H” +2e' =Cl +H;0 


vậy ơa =-|s}t906~-00w . 


Đoạn 3 tương ứng với : 
CO +2H +2 =Œ +HO ; 


VẬY Ởa = 1} .0á—=-0,06V. 


5) C;{n)+2H;O~>(Œ +HạQ' +HQO ; 


1,35— 1.3 


loạK? = : K?=46.10", 


6} Nước lavel là nước hỗn hợp - giả định là 
đăng mol - cuã natri cÏorua và nalri hínoclorit. 
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ad) pH = 10,1 đối với [ClÓT]=[CI I=šÉ72 
=0,0mlL Ì. 

E=I,49—0,06x Iũ1=0 85V. 

b) Có một sự dị hợp từ C17 và HCIO thành 
C1: : dung dịch trợ nên bảo hòa Cl› và phải tân 
vào không khí, mà (1› là rát kích thích và độc. 
€} lon sắt (]l) và ion hipeclorll không có vùng 
não chung cả : ta quan sât sự exi hóa sắt (]Ï} và 
sất (TÏÏ), và vì môi trường có tính bazơ, tạo 
thành kết tủa sắt (II 
3E“ 


} hiđroxit mẫu nâu theo : 
+C0 +H,O+4OH" 
—> 2(OIJa(r)+ CI 
B.l2l}a) lạ +2e >2] 
Eÿ =l} =0,6V 
lÚy +6HT +5u — sh +3H;O 


Eš =(I.20—0,072.pH)V. 


¬- " * " 211 `" 
l: Các đường ; cong IEN và E) theo hầm 
của pH cất nhau ở pH = §,L : 

với pÏỉ < §,L, sự oxi hỗa ion L lúc đầu thành 


lạ sau đỏ, nẻu chất oxi hóa manh sẻ thành 


]O: : 
với pH >§,L, Ï¿ tự phân hóa và sự oxi hóa các 
ion Í— chỉ cô thê dẫn tới ]Õ:. 


1O; +6H” +6” —+l +3H;DO 

E) =(E; —0,06.pH}V 
Tỉnh liên tục của thế đối với nH = 8,Í đủ để xác 
định Ea =I,l0V. 
#2) dị pH=ll: [Ï ]=HO: }= lmumal. /' 

l¿=E” =0.44V. 

b} Theo giản đỏ, có tính lưỡng lính hóa nguyễn 
tủ lọt, theo ; 
JO; +óIk@" +ÄE —> Äla +9HO 


I;} «° 


[10x |IT hề 


lũmmol.[ là R 


Kẻ =2.2108. 


¬ - = h * Ã 

Œ căn băng ; —= la chât 
L 

phan mg giới hạn va phan ứne là hoàn toàn, 


410: l, 
§ 


[ÍDyJ= =0,8mnmel Ì: 


[I:|= — th Nusli 


IE lc [F J=3.,6.10 môl.|}, 

E=k¿ =L04V. 

8.13.1) HO /H; : E=(-0,06pH)V 
0;/H,O : E=(123—-0..pH)V 
0;/H;0 : E=(1,50~0,0&pIT)V 


18-HH -2 
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HạŒœ/H;O: nH<pK, : 

E=(7-—0.0%.pH)ìV 

nHi>pK, :E=(2.10—0,09pHjV 

2) va 3), NOs(rJVNIOä() 

2MO¿ +2H;O” +2£— —Ni;0y +3Hạ0 
Emo, Ni o, = L44{—0,0.p1L, 

Với bất kì pH nào, NO; có thể oxi hóa nước 
thành oxi (nhưng không phải thành nước oxi già 
hay øzon) thưo : 


2M —> Nha t0, 


« l(K/F :R+2e —x2FƑ 
b¿ 


lụ.¿ 
1273 MG 


2 pIFƑ 
Với hất kỳ pH nào, R có thể oxi hỗa nước 


Lp vụn 


thành oxi, nước ðxI già hay oz0n, Với SỰ aXH 
hóa môi trường, theo: 

f) +3HạO >2H‡G” +2F” + 1/2Ó: 
+4H;0—>> 2H10. +27 THÔ; 

Eạ +3HạD —2H:OG” +2l” +1/30: 

® Na /Ra(r]:Na` +e" —>Na 

La Đuyận =~2,7l+0,06log(Na” |7 e”). 

Với bất kỳ pH nào, Na cá thể khử nước thành 
hiđro và kiếm hóa môi trường théo : 

ha(r}+ HạO ~» Na" +OH +1/2H›(kj 
R.14.1) 0) 

ClO +2HạO” +2 —+>CL +31l20 


1G | 


IC 
lya-jcp =lL67—0,06.p[+0,06log———— n 


Phương trình của đường thẳng ranh giới là 
l6?7~0,06.pH; 

E(CIO /CI ¡> E(O-/HO]) như vậy các lon 
lipoclorll oxI hóa nước, 

bị CO —+>C| +l1720; là phương trình - cần 
bằng của phản ứng giữa các ion hipecloriL và 
logK =(1,67— I,23)/0,03 
= H 67 , Phản ứng là định lượng. 

2) a) Giá trị của thế giống giá trị của các thế 
chuân vị hệ sò pH là miệng rÙ/0P`: như vậy chỉ 


HƯỨC ; VỊ Vậy 


CoO; là có thể oxi hóa nước, Nếu ta coi tung 
dịch là một hỗn hợp đẳng mọi của các ion 
CO và ion C1”, nó có thể oxi hóa liền tiếp 
CHO thành Co¿O¿ rồi CoaO; thành Co¿Ok 
và sau cùng CosỞx thành CoQb». Chất này oxi 
hóa nước thanh oxi khi cho lại CoyO: ; CÓ: 
lại oxi hóa Co;Oas thành CoÖs, chất này lại 
phân ứng với nước : nếu ta thừa nhận rắng chu 
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trinh của phản ứng này nhanh hơn phản ứng 
CO —+(CT[ +l/2O; thị CoO; đồng vai trò 
chải xúc tậc. 

8.15.1) (1): V(OH) ; (1Ù: V(OHh : 

(HH: VOFOH); ; (IV): YO(0H) 
Xem biểu đô. 

I:VO? ; 2:VOf'T: 3;:V° ; 
1: V();6: VO›(GHWr); 7: VOOHhU) 

8: V(OH)ír); 9: V(OH)›fr). 

e À thuộc vẻ đường ranh giới chia các vũng của 
VO và VO”” , liên hợp theo : 

VỢ? +2lT' +e—> VỚ? +10 
E=l,00-0,I2.pÏ[. pH, =05 

094V, 


4: VỆ. 


vậy E.= 
«Ẳ Al là ranh giới chia cậc vùng của 
VO(OHf(rị và VỢ”” 
tử của cấp là : 
VO;(OHXr}+ 3H! +e—» VỚ”” +2H¿Q; 

E- 0,94 = - 0.18. (pIl - 0,5). 

PÏlln = 3.0 vậy Eg=0,49V. 

C thuộc vẻ đường ranh giới chia các VŨng của 
VỢ'” và VỶT liên hợp theo: 

VỚT +21” +e => VỀ' +H,O : 
E=(0,36-0.12pH)V. pHẹ =3 

vậy Ec=00V. 

«ln=E'(V/Vf?)=-0 25V, 

« ÙD là ranh giới chia các vùng của 
V(OH) (r} và V” 
tử của cặp là ; 
VỆGH),(r)+3H” +e” —V”' +3H;0 ; 
E-{-0,25)=-0,i8{(pH~3). pHẹ =6,5 

vay E =-0,85V. 

BE: VO;(OH(r)+H +e ->VO(0Hbfr) 
CF: VOOIj;(r)+H +e” —> V(OH);(} 
G[: V(OH);()+IT +e” ~y VOHh(r)+HạO 
HI: V(OlD;(r)+2HT +2” — V(EU) +2H:O 


Tất cả các nửa phương trình điện tử sử dụng 


, ưa nhương trình điện 


. nửa phương trình điện 


tột số làn HÀ bảng số © : các độ dốc của 
chúng đeu bằng 0,06V. 


2) a] ® HiđroxiL VO:(OH), màu đỏ gạch, kết 
tủa theo: VO2 +OÏ]T —> VO,(0Hi() 

Ta tính K.yụ ở giới hạn của sự kết tủa tức là pH 
= 05 đối với [VO7J=0Imall” 


[VO7|ø - 
u2 ˆ 


Kạy = 10 110 313 
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=10 1° =3,210 !Ẻ, 

Cũng như vậy, hidroxiL VO(OHj)- kết tủa theo : 
VỢ” +20H — VO(OH),(). 

Ta tính K„n¡ ở giới hạn của sự kết tủa là pH=3, 
với (VO“T|]=0,1mallT 


[VỚ”” Lưới 
bả 


K,HI=————=tr!10# =tI0® 


- Với VÌ +30H —>V(OHh(r), 


3 


K/IIE =Jữ'}1ữ *® =t0"* 


‹ Với VỀ +20H — V(OHh(), 
v?‡ 

K„= | : “0ˆ =10"'10"1Š - ¡p1 

b) Ở pH = 2,0, sự nâng dần dần thế của dung 
dịch các ion V?” gây ra sự chuyên hóa thành 
các ion VẺP với E.= -0,25V : sự xuất hiện của 
kết tủa màu đỏ gạch VOs(OH) xảy ra ở điểm 
giao của ÁB với đường tháng có hoành độ 
pH=? tứ là với E = (0,84 - 0,18 x (2 - 0,5)) = 
0,67V. 

3} :V(OHb vậy ():MO, 

(:Y(OHh vậy (Í):vO:; 

(H:VO(OHh vậy (H}:MO,; 

(V): VO¿(OH) vậy (IV):V.:O‹ 

Để nghiền cứu độ bền của các oxit này khi có 
mặt nước, la đưa lền giãn đồ các đường thẳng 
của các cập C(k)/H;O và HạịD”/H:, trừ VÓO 
tất cả cắc oxit này có mội vùng tồn tại chung 
với nước và có thể là bên với sự cố mặt của 
nước. Oxit duy nhất có vùng tỏn tại hoàn toàn 
năm trong vũng lồn tại của nước là WO, ; Vậy 
đó chính là ox# bên nhất, với sự cú mặt của nước. 
4) Theo giản đồ E - pH, vanadi không nhai là 
kim loại “quí” vì vùng tốn tại của nỗ hoàn toàn 
lách rời vùng lồn tại của HƯỚC ; vỚi sự cô mặt 
của nước, nỗ bị oxi hóa. Việc hầu như văng mặt 
phân img của vanaởt đối với nước cũng như đũi 
với axit clohidric loãng như vậy chỉ cõ thể do 
nguyên nhân động học : phản ứng khử nước hay 
khử các ion hiđroni là rất chậm. Cũng cế thể là 
các 0XIt hay hidroxit tạo thanh ngay khi pH cao 
hơn 3, hình thành một lớp bãm dính và chắc bảo 
vệ kim loại chống lại sự oxi hóa theo chiều sâu: 
đó la hiện tượng thụ động ( xem chương san). 

Ấ} Hidroxit V(OHb(r) phản ímg rực tiếp với 
nước, vì vùng tồn tại của nó hoàn toàn rời nhau với 
miền lòn tại của nước. Phản ứng có cân băng : 
V(OH>»()+H;0— WOH,)+=H; (k) 


Như vậy hiđroxi( này không thể tôn tại trong tự 
nhiên (trữ nhỉ có một sự hăm động học). 
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8.16.) g) pK,(HNOs/NO1)=3.3 
trị của pH so với pK,, phần tử đa số của nilơ 
(HH là HNO: hay NO. 

b)(1 NÓ: +3H" +2e—> HNO› +H,0 

(2) HNŨ; +HỶ +e—› NO+H;0 


- 3 
e)Eq=0,042 52 “lh 5] 


theo p1á 


2 "|[HNOẠI c° 


E› =0,99 +0,059 log 
c°  c? Pno 


[HNO;] h P° _ 


(D,}:E¡ =Eƒ—0,0885pH ; 

(D;):E; = E3 -0,059.pH : 

A(~l69;t,09V) 

đ) và e} Các vùng trội của HNO, là rời nhau 
HO: là 
không bèn vẽ mặt nhiệt động và có xu hướng tự 
phần hóa thanh 1Ö và NŨ:. 

21 Với pH > 3,3, chất đa số của nitơ (HH) là 


À0] h 
2 :[HNG,]=— nn 


trong khoảng pH (pH, ; p&,) : 


: ta quay trở lại 
các biểu thức cô trước và lấy _ 
[[INO;]=C; = Imai.LÌ 
(1) NŒ +2H” +2e` ~>NG; +HạO 

[NO;] hˆ 
“[NO;] c 
(2) NÓ; +2H” +e ->NO+H;O 


[NO; ] h6 P° 
K,c°  c°? Pụọ 





TH nnL 





Ea =0,99 +Ö, Ha DU 


(D,):E¡ =E† —0,059pH~0,059.pK, /2 
=(0,84—(,059.pII)V 

(D;):E; = E3 ~9,L18.pH+0,059pK, 
=(I,I85—0,118.pH)V 

B là điểm giao nhau của (D,} và (Dạ) ; 

B (5,80 ; 0,500) 

3) Giữa pHạ và pHạ, nợ (HH) không có vùng 
trội: HNO; và NƠ; là không bên về mặt 
nhiệt động và hướng tới sự phản huy thành NÓ 
và NO; : như vậy phải nghiên cứu cập (3) 
NO; /NÓ trong khoảng này. 

(3) NO/NO 

NƠ +4H" +3£7 =ND+2H¿O ; 

lính F$ : E$=(2E?+E9)/3=0,957V; 


—ttđ ũ 
By ạ S90 <555 (BI ĐỂ 


ủö, /NŨ 
N 3 c5 Puo 


(Dạ): Ej =E3-0,0797pH 
Chú ý : (Dạ) chỉ khác đoạn AB. 
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4) 8) Vùng pH có thể đạt được trên thực tế là từ 
-l đến 15, tương mg với CÁC dung địch axit 
tranh hay bazơ mạnh củ nòng độ cao hơn 
Iũmol1 ` 
b) Với dung dịch axit nitrie, dù loãng, pH là 
tháp hơn 4 ; ta về trên pian đồ đường thắng biểu 
diễn thế chuẩn biểu kiến của cặn Cu?” /Cu : đó 
là đường nằm ngang CặC dune độ 034V, 
Giản đồ chỉ ra rằng vủng tồn tại của kim loại 
đồng là hoàn toàn lách rời với vùng tồn tại của 
10n nIÍ7ä( : với sự cô mặt của các lún nÌlrat và 
hiđroni, nó bị ðxi hóa theo : 
2N +8H;Ð” +3€u 
—>2NO(k)+12H,0+ 30w”ˆ 

Tiếp xúc với oxi của không khí NO tự oxi hóa 
ngay lập tức thành ðxIt miờ NÓ: làm thoát khí 
mâu nâu. 
Chú ÿ : Với pH <pHạg = 5.5 axIt nIrợ hay lọn 
nirit tự phân hủy ; sự khử axIL nirIc bằng kim 
loại đồng như vậy chỉ có thể dân đến NŨ, 
e) Ngay khi pH thấp hơn pHạ = 5,8, ion nitrit 
tự phần huy theo : 
._3NŒ; +2H;Œ” ->2NO(k)+3HạO+ RO; 
Ta thấy sự xuất hiện hơi mẫu nâu của NO; do 
sự oxi hôa NỎ được tao ra hơi sự phân hủy. 
817.1} Ameniac : số oxi hóa (N) = -TH ; 
hiđrazin N;ạH; : số oxi hóa (N} = -ÏIL 
NH; là một chất khử; N›H, là một chất oxi 
hóa - khử lưởng tính. 
2) a), b] và c) epnH<Í3 : MiIỆ' : 

NgHệT —N¿+6H” +ác” 


EN(0)/N(~II) = K nghệ - 009pH 





ÙN e 
+Ũ,Ú15 lun| —=. ¬ 
°* [NgHệ”] 
«03<pH<7,9: N:H. ; 
N.:H: — N›+5I[ +ác” ; 


| N¿o/Nự Hj = -Ú,20 = 0,0075.pH 
lo ) 
[XsH‡ | 


hah —= Na +4H" +đe ï 





ĐV 
+0,015 sÍ% 


«pH» T8: haH;: 


Ũ 
EN(0/N(~IU  Èy, ;quu, — .06.pH 


IN c 
+0,015lop nh 
p° [all] 


Các thế chuẩn của các cặp thiểu được xác định 
băng tính liên tục. 
.Ũ 3 <pH<7?9 MạH¿ —>N› +$5H” +de ` 


EN(u/w(-Ity = -0,20 +0.075.pH. 
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« pH<043 NaHỆT —› N;+6H +4” 
ERq;X¿ n = —Ô, 95—0,09.pH, 

«pH>7,ð9 N:Hị —>N +4H” +4e— 
Ewr0zNi ny = ~0,318—0,06.p H1 

3) a) và b) Chất gây cháy là một chất oxi hóa ; 
chất chây là một chất khử, Vì vậy 0à bị khử và 
điện cực 0xi là điện cực dương của pin ; NaH; 
bị ðXI hỏa và điện cực hiđrazin là điện cực âm. 
Do đã mạch dân điện là : 

SP Ngf)INaÍ1, IK*.ØI10; (k) ÌP ® 
Kali hidroxit đặc làm lăng độ dẫn điện của mỗi 
trường vã làm giảm điện irở trong của pin. 
Thêm nữa, giản đô chỉ ra rằng sức điện động là 
cực đại trong môi trương bazư (pH > 8) 

c) Cực dương : Œ +4H” +4e” —>2H,O 

Cực âm: N;H¿ ~>N› +4H +4” 

Cân bằng : N;Hy +0; —> Nị +2H;O 

Ở pH >8, e = I,23 - (-0,32) = |,55 V 

AuG = AuG° = =4/7,e° = ~598,3kJmal Ì, 
đ AI A H9 =2.A,R°0,) 
—Á,H®{N¿H,,D =-—622,8kI.mal—]: 

= 4u6!.4,H=0,96, 

Giả trị này chỉ rõ hiệu suất của pin nhiền liệu 
trong việc biến đổi hóa năng thành điện nắng. 

€} Điện nắng do máy điện hóa học cung cấp 


được liên hệ với điện tích tiều hao theo : 
W=e.LAI =e.Aug = -đu2 A, 

Các lượng đầu tối thiểu của các chất phân ứmg 
là: naíN:H¿}=na(O¿)= ảZ, 

từ đồ 4 =9026molL Lượng hiđrazin này 
chiêm một thể = 


VNGH,)= ANH —=2 80 Í. 

2H; 
Cũng lượng đó của oxi, trong các điều kiện lưu 
trữ, chiêm : V(OÖ,k]= ^£—— = lá,9¿ 


8.18.1)a) Hg(SCNb : thủy ngân (1Ï) thioxinat; 
Hg(SCN2” 
[Hs(SCN)„|c°” 
[Hg”' [I(SCN)' Ÿ 
[Ie(scM)ƒ |e° 
(Hg”* JJ{SCMN) Ï 
Thu 6; và đụ: 


: 10n tetrathioxianatomecurat (Ï]). 


b} @ = 


pBSCN = 1/2 log / + 1/2 lop _[IE TT 
[Hg(SƠN); | 


p)CN = J1 b + n | 
3Ø. 2 


[Ig(SCN3- Ỉ 
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Vẻ sũ liệu : 


1+ 
pSCN =8,45 +. 2 l0 _g | |, 
[Hg(SCN); | 


H _ 1N ¬ 
pSCN <2,4+-Llog So) pCN «< 
2. ([HgSCNE ] 


24: Hg(SCNj ; 
24<pSCN <§,45: Ig(SCNh ¡ 
8,45 < pSCN : Hạ?! 
c} [rước mọi phản me, nông độ trong hỗn hợp 
là: [Hg”*]¿ =0,025mll"Ì ; 

[SCN ]¡ =0,500mel.lT, 
Chất phản ứng giới hạn lä lon thủy ngân ( và 
vị CäC [0n Thioxianat là rật thừa, ta có thê gia 
định lạ chất phán ứng này cơ bản lồn tại dưới 
dạng Hạ(SCN)¿, 
Vậy : [Hg(SCN)2 ]=[Hg”* |ạ =0,025mo}1Ì; 
[SCN ]=[SCN” J¿ ~4|Hg”” | =0,4060mạl1”, 
[Hg(SCN); |=2,5.10 “mol ; 
[Hg”” ]=1,95. 10722 ma|.|"!, 
2) a) Ks=l0 Ì“? ~[Hg?* |L|SCN Ÿ; 
Ỡ giới hạn kết tủa: [Hg?}=l0malT 
vậy pSCN = pKs/2 9,85. 
b) Vùng ổn định của kết tủa Hg; (SCNb tương 
Íg với pŠCN < 9,85, - 
3) a} Để xác định các phản tử khác nhau, chỉ cận 
xét vùng mà pSCN là rất lớn, tức là [SƠN | tắt 
nhỏ : sự tạo phức và sự kết tủa khi đó không đáng 
kế: E: Hạg ứ pha lòng nguyên chất ; 


D:Hg"; C:Hg”” ;B: Hạ(SCN» : 
À: Hg(SCNjZ ; : E; Hg;(SCN»; chất TẮI. 


b) Với cặp oxi hóa - khử tương ímg với nửa 
phương trình điện tử : 


đO,+ne +HmŠSCN = ØKh 
Công thức Nernal, với ao, =aywy =l, có thể 
viết: E=E° -UÊ 5 SƠN =E° +Ø.p§CN 
(1) Hạ” +22 ¬.2Hgí) 
In=Ú ;¡n=2 ;dsñ., 
(2) 2IẸ”” +2e—» llg?” 
II=Ú ; n=2;dz0. 
Œ] Hg;(SCNh +2£+ —>2Hz(l)+2SƠN” 
m=-2 ;n=2;ö=0,06. 


(48) 2Hg(SCN);+2¿ —>Hg;(§CN); +2§CN” 
1n=-2;n=2 ;:ơ=006. 

(5) 2H§”” +2§CN” +2e —-Hg;(SCN); 
m=2 ;n=2 ;ữ=-0,06, 
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(6) 2Hg(SCNI +2e” —>Hg;(SCN)¿ +6SCN” 
In=-6;n=2;ø=0,lR. 
(7) Hg(SCNH, +2e — Ig(l)+4SCN 
m=-:n=z2;đ=0 12 
4) a) lig(SNh()+2SCN: 
= lig{Í)+ Hg(SCN);ˆ 

b) Ở điểm giao của (3), (6) và (7), ba chất là ở 
cn băng và pSCN = 0 vì vậy 
{SƠN ]=1,0miLl-Ì, 
Nông độ của bàn vẽ là ] mọi. í Ì : 
[Hạ(SCN3Z |= Imll't, 
[Hg(SCN1 ]e” 

[(SCN- _ 
€} Sự phân lí hoàn loàn thủy ngân thiaxianal cho : 
[Hg(SCN)2- ]=0,10mell 1, 
[SCN'] suy từK: [SCN” |=0,3lámoLT]; 
n(KSCN) = ([§CN” ]+2.[Hạ(SCN)" ):V 
= 3] 6mmani. 


Cặp sử dụng là cặp Hg(II)/Hg mà thế tiêu chuẩn 
là (0,50 + 0,913⁄2 = 0,855V. 


Xe vi 
=Í 855 .U 


ma K= Vậy E = Ï. 


Ban, = lugH” /c”), 


[Hg”ˆ | la ; theo : 

[Hg(SCNj ]c°! 
8aÄ(CN} Ï 

Từ đỏ E= l, 234 V 

91,1) I>0: Cu->Cu” +2 

<0: GI+2e -yŒ_ 
2} Sự oxi húa kim loại của điện cực là rất 
nhanh: sự khử ¡ I0n CH” chậm hơn. vị đường 


CũNE hâu như là tiếp tuyến ở Irục nằm gang lại 
điểm lụa độ È ; với giá trị đã cho Ï S0), ?p, ( 


[Hzˆ*]= 19? mai"! 


là thấp hơn. —r;,(—l): sự khác biệt này chủ yếu 
là do sự chậm của quá trình kết lĩnh. 

3) Nếu ta tăng điện thế, hiện tượng bão hòa xuất 
hiện khi tốc độ của phân ( ứng điện hóa Irơ nẻn lớn 
đến mức mà tốc độ của qúa trinh chung chuyên 
sane chịu sự kiểm soát của sự chuyển khối (sr 
khuếch tân) : chỉ có sự khử đòi hỏi sự chuyển tải 
các ion CHẾ” và như thế có thể bị giới hạn bởi 
sự khuéch tân {đường mà tại đó [ < BỊ, 

3.2.1) 8] Khịng dịch kẽm sunfat 
*® Khi điện cực kein đồng vai trò anot, ba sự pxI 
húa có thẻ Xây ra : 

3H;OT—+2HẠO” +2e~ +l/20› 

E"=(.93V ởpH=5 
E°=2,08V 


E=-070V 


250 — >0 +2” 
7Zn~»Zn”' +2e” 
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Chỉ về phương điện nhiệt động, sự oxi hóa đề 
thực hiện nhất là sự oxi hóa của điện cực kẽm. 
® Khi điện cực kem đóng vai trò catal, sự khử các 
len HaÖ” và sự khử các ion kẽm có thể xây ra : 
2FHSÔ” +?e —>Ha+2HbO 

E°=-0,30V ¿pÏl=5 
7n "+? ->x7n  R'=-079V 
Chỉ xét về phương diện nhiệt động, sự khử đề thực 
hiện nhất là sự khử các ion hiđroxoni HạO”. 
b) Lunnn dịch naữt sHraf 
# Khi điện cực kém đăng vai trò anôt, tỉnh hình 
giống tình hình ở a}. 
e Khi điện cực kêm động vai trò catôt, chỉ có sự 
khử cñc ion oxoni thành hiđro là có thể xây ra. 
2} & Sự oxi hóa điện cực kẽm là dễ nhất, nhưng 
cũng thực hiện nhanh nhất, vì quá thế ở chân 
không là hầu như bằng không : vì thể, khi điện 
cực kem động vai trò anot, phần ứng điện hòa 
quan sãt được là giếng phân ứng ở a} và b) : 

Zn—>Zn”” +2e”. 

® Khi điện cực kem đóng vai tro calôt : 
Với dung dịch b), ta thấy sự khử duy nhất có thể là 
sự khử các lạm axoml thành hiếro, nhưng la nhân 
thấy một quá thể catôt rất mạnh : sự thoát khí Hà 
là rất châm trên bẻ mặt của kẽm nguyễn chải. 
Với dung dịch ä). không một quá thể ở chân 
không nào can Irợ sự kht các 1on Zn#” bắt đầu 
ngay khi V_ trở nên thấp hơn - 0,79 V, trong khi 
mà sự thoát ÏÏ; văn còn là không đâng kể trên bẻ 
mặt kềm nguyên chất ; phân ứng quan sát được 
đưới sự kiểm soát động học : sự khử các lon 
7n” không phải là phân ứng đẻ nhất về mất 
nhiệt động (nghĩa là phản ímp của chất oxi hóa 
inanh nhất), nhưng là phân ứng nhanh nhất. 
3) Nếu ta tăng điện tích, một đoạn năm neang 
của sự khuech tân xuất hiện đối với sự khử các 
lon Zn"”, 
9.3.1) « Anôt chì có thể là trung tâm của bốn sự 
OXI hóa : sự 0Xi hóa của SƠ thành cậc lọn 
pesunfat S0” , Sự öXi hóa các phân tử nước 
và các sự oxi hóa chì kim loại của điền cực 


thành hoặc Ph'” hoặc chỉ đioxit PhO; theo: 


Pn-yIFt” +2e7  =—0.13V 
Eh+ 6HạO0 — PhOÖ› + 4H:O” +dieư 
E° =0 63V 


3H2O—>2HạO” +2 +l/20, E"=l23V 
2HSƠ; +2H,0—>S;Œ +2H;Ð† +2eˆ 


E"=2.0&V, 
Chỉ xét về mặt nhiệt động, sự oxi hóa để thực 
hiện nhất là sự oxI hòa chì Kim loại. 
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e Khi điện cực chỉ đóng vai trò catốt, chỉ có sự 
khử các ion oxoni thành hiđro là có thể xây ra : 

2HẠO +?e CO H¿+2HO0 E”'=0,00V 
2} (a) Sự khử các lon exonl thành hìdro : 


2H:D” +2c—>Hà +¿HạÖO E =000V. 
(h} Sự hãm động học của (a) 
(c] Sự ấn món điền cực theo : 

hò +2” E°" =-0,13V 


{đ Sư tạo thành măng chỉ oxIL : 
Ph+6lh0— PO +4H0P +íc E”=0 63V 
(z) Sự thụ động hóa bơi màng PhÕ› 
( Sự ux1 ha nước : 
3IO—>2ll:O@” +? +l1/20; E' =l23V 
3 Mặc dù chỉ không phải là kim loại qui 
E°(Ph”! /Ph) <0, điện cực bằng chỉ ngừng bị 
ăn mòn ngay khi thế của nó cao hơn LÝ : khi đó 
nó là một anôt không thê bị ấn môn nhờ sự thụ 
đồng hóa kim loại bơi lớp màng PhÕ; . 
4) Ở pH= Ö và khi thừa nhận răng các sự thoát 
khi được thực hiện với p=Pk¿ = h: 
E(HạØ”/Hạ)=0V ; E(0;/H¿ØO) = 123V 
. Hạ bắt đầu thoát ra với V<—0,§ : 

7, = (—0,8)~ B(H;D” /H;)=~—0.8V.. 
. Ở; bái đầu thoát ra với V>l,9V : 

Hua =(L9)— B(O; / HạO) x0,7V, 
Các quả thế tăng về giá Irị tuyệt đối khi Ï tăng. 
U.4.1) a) Trong dụng địch axIl sunfUurie, hái sự 
0x1 hóa anô† có thể xây ra : 
3I20-—>2HạO” +2e  +l/2G, E”=l23V 
2ISO; +2H;O-> SO” +2HO" tc” 
E" =2,08V. 

h} Trong dung dịch axi clphidric, hai sự öxI 
hôa anôt cô thê xây ra : 
3H:D->2HạO” +2©Ð +1/20; E'=l,23V 
2T —>CŒ;(Rj+2+xe l` =1,36V 
Trong hai trường hợp. sự oxi hóa nước là đễ 
thực hiện nhất nếu chỉ xét về mặt nhiệt động. 
3) ® ä) Trong dung dịch axit sunfUric, và với 
các điều kiện của V và j được sử dụng, chỉ sinh 
ra sự oxi ha nước : ta đọc thấy lúc này : 
nụ =0,6V đối với HyịO—>0¿ 
h) Trong dung dịch axit clohldrtc, hai sự öx1 hóa 
cũ thể xây ra, nhưng theo các kết qua của 2) a), 
đồng thu được từ l,45V chỉ có thể là do sự oxi 
hóa các ion clorua : như vậy : z„ =0,IV đốt 
với CƑ —+Ch. 
. Trang mới trường hợp, r, tăng khi Ï tăng. 
Ngược lại, khi sự chuyển chất trở thành quá 
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trình giới hạn, I trở thành độc lập đổi với zg : 
đó là điều quan sát được đối với phân ímg 
ŒT ->€ ở xấp xi trên 7V. Ngược lại, sự 
chuyển chất không thể trở thành giới hạn đối 
VỚI â1r oXI hồa dụng môi, 
3) [là tổng số các dòng và cũng như vậy đối với 
j tren một điện cực đã cho]. 
95.1) CỬ +ReCn+RefT ; 
; -xÑ -— l„) 

¬.. tôn, L5 

0,06 0, 
tứ là K° =1”. 
Phan ímg như vậy là định lượng. 

M 
2) m(Fe)= míCu), —-=89e =0 88K . 

tị 

3) [Cuˆ! ]¿ =0,157mall : 
cặp (Ú]: Cuˆ' /Œu : cân (2) : Fe TT. 
. San sự khử I% ion đồng (ID): E¡ = 032V; 
Ea =-0,52V. 
. Sau sự khử 99% lon động (ID): Eị =0,26V ; 
Ea =-—0.46V. 


= 


ch 


3 


ca 





4) e Sắt và nước ở pH = 3 là không có vùng 

chung, một phản sắt bị oxi hỏa bởi các In 

HO : 2H;0” +Fe—>H;(k)+2H;0+K” 

. sự lầm thoảng khi dung dịch cho phép tac động 

của cập Ö¿/HạO : Ö; vàion R”” không có 

vùng chưng. Ở; oxi hóa E+°* thành Iw””. 

Kim loại đồng và lon ft không có vũng 

chung, un FEe”* oxi hóa đồng thành QUˆ : 
1/20; +2HẠ07 +lkŸ† ~> 3Ha0+Fe” 

sau đó : 2I*}*” +Cụ~> Cư" +2” 

9.6.1) và 2) ® Ở điện cực đồng với vai trò anôt, 

ba sự oxi hôa có thể xây ra, theo các nữa 

phương trình : 

3H;O-—>2H;O” +2eˆ +l/2O; 

E° =0,93V ởpH=§ 
E?"=2,0IV 

E=0/34V 

® Khi điện cực đồng đóng vai trò catôt, hai sự 

khử cú (hể xây ra : 

2HẠ0” +2 ->Hạ +2H;O 


l° =-0,30V ởpH = § 
E=0,3IV 

® Chỉ xét vẻ mặt nhiệt động, các phân ứng dễ 
thực hiện nhất là sự oxi hóa điện cực đồng và sự 
khử các ion đông (Ì]). 

3] Theo các đường Ï = f{(V)}, sự oxi hóa điện cực 


2SƠ —»SOý +26” 


U— Cu?? +c” 


" ¬ 5= " 
u' +2e7 -+€u 


đồng và sự khử các ion đồng (TÏ) đều là các phân 
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ímg nhanh nhất : sự điện phân bắt đầu ngay khi 
V= V, là đương. Nội chung, [GI”T} vẫn giữ 


không đối trong dung địch. 





9.7.1) 
2Al()+9H:O — Al:O-(r)+6H:01” +6 
LAI Myo, 
6# p(Al:Ox) 
3) Bề đây lí thuyết mong đợi là: 
=4 5%e= lŠz1m< th, 


= 3,3m. 


Một phần của dòng bị liều hao bởi phần ứng 
canh tranh ðxi hộa nước theo : 

3H2O — 1/202 +2H‡O" +2v, 
98,1] a) s Ở thn cực đồng không nguyên chất, 
đóng vai trò anôl, nấm sự oxi hóa cô thể xây ra : 
SỰ 0XI hóa của cặc ion sunfai SƠ; thành cất 


. Tộc : # z * . 
lön pesunfat SỞ, sự oAL hóa các phân tử 


nước và các sự oxi hóa các kim loại của điện 
cực, bạc, đăng và niken : 
AT” ¿ "1 NI + 


I”=2,08V, 
3H;OT—» 2HẠO” +2z+ +20, BỨ=123V, 
Àp —> Ap” +e ï° =0.80V, 
Cu->CW” +2e” E°=03IV, 
Ni— NT” +2e” l° =-—I,25V, 


« Ở diện cực đẳng nguyễn chải, đồng vai trò 
catôt, thoạt đầu hai sự khử có thể XÂY Tả : 
2HạO” +2 —>H;+2H:O FE"=0.0V 
Cu” +2e —>C¡ E° =0,34V 
bì Các quá thẻ anôt là không đáng kế đối với sự 
oxi hỏa các kim loại của anot : gu thể anôt đấi 
với SỰ ðXI hoa nước là vào mức 0,5V. Quá thể 
catôt, đối với sự khử các ion đồng là không 
đăng kể, quả thế catôt đối với sự thu hiđro là ở 
mức -0, 0V. 





2) Giá trị Ïf thuyết tôi thiểu của {V, —V.} để 
cho Ï khác khỏng là : 
[Picu”' /Uu—E(Cu?* /Gm)Ì=0 . 
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Giản đồ [ (V) chỉ ra rằng, ngay khi (V,—V. 
khác không, hai phân ứng điện hóa có thể thực 
sự diễn ra : 
Ở arijI, s öxI hòa điện cực theo : 

("> CI +2 
ữ catôt, sự khử các iọn đồng (HH theo : 

Cuˆ” +2e ->»Œu 
Vẻ toàn hộ, [Ch”” | giữ không đổi. 
3} Ta giả định là trong quá trình của hoạt động 
này, Vị giữ ơ mức dưới 0,5 V và V lớn hơn 
không : trong các điều kiện nầy, niken bị oxi hóa 
cùng lúc với đồng, trong khi bạc ở dưới dạng kim 
loại và rơi xuống đây thùng khi anỏt đồng không 
nguyên chất tan rã. Các phân ứng điện hóa khác 
không thể có trong các điều kiện thể đã chọn. Chỉ 
có kết tủa đồng kim loại ở catôt và được lách khỏi 
CñC lập chất niken và bạc. 
4) Với j=2I0Am ˆ 

(V.—V.)=?n,(D—ny(D.R.I=0,25V 

Trong thứi gian AI, may điện phần nhận điện 
năng W và sinh ra khối lượng đồng m(Cu). 


W =(W. — M.}LLẬI ¡ m(u) = 2F .Mụ, 


Sự tiêu hao năng lượng cho mật đơn vị khối 
lượng là 1ï số Wm(Cu) : 

2# 0V T V„] 
Ør-S ly 
Sự tiêu hao này nhỏ hơn mười lần so với để điều 

chẻ đồng (xem bái tập l0}. 

0.9.1] Sự di chuyển của cc nhân tử mang điện 
tịch dưới anh hưởng của điện trưởng trong dung 
dịch tạo thành dòng di chuyển : (TỶ và 
HO” di chuyển về phía catôt (nổi với cực âm 
cựa máy pháU, các ien sunfat và đicremal 
CpO? di chuyển về phía anôt (nối với cực 
đương của máy phâ)). 

+) Sư 0x1 hóa bao giờ cũng ở anit : 

2Œ”! +21H;O—» Ch07” +l4H0O† +6" 

sự 0XI hóa nước thành oxi và sự oxi hóa các lon 
sunfat thành các ion pesunfat là có thể dự tính 
được : phân ứng thứ nhất bị chậm lại vì một quá 
the mạnh ; phân ứng thứ nhì đòi hôi các thể cao 
hơn rõ rột (S;O§” /HSO¿ : E° =2.08V} 


3) và 4) « Việc sử dụng các dung dịch ứh 
đặc làm giảm thế cần bằng của cặp 
CyŒ /ŒÌ” và như vậy tạo thuận lợi cho 
phân ứng oxi hóa C†”* so với sự oxi hỗa nước. 
# Sự khây trộn tương (mẹ với một dòng đối lưu 
cho phếp duy trì mội nông độ lớn của Œ* 
căn anot, mặc dù có hiện tượng dịch chuyển. 
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°~=0,80MI.kg ! =0.22EWh,kg L, 


5) Ứ call, ba phản ứng cạnh tranh nhau : sự khử 

IẠO” thành H;(k): sự khử C;Ơ” thành 

, sự khử ŒˆF. thành Cr. Như vậy ta thấy: 
2TRØT +2£” —>Ib(R)+2HạO 


4_ 
tr: 





9.10.1) e Khi điện cực đồng đồng vai trò anot, 
phân ứng điện hóa là giống nhau trong hai dung 
địch : đó là sự oxi hóa kim loại đồng của điện 
cực theo; Cu ->Cu”! +3e 

® khị điện cực đồng đông vai trỏ catôi, hai sự 
khử có thể xây ra : 


2H;:O” +2 —>ll; +2HO E=0,0V 


[:” =0,34V 
Dưỡng cong a) : trong dụng dịch HạSO,, chỉ 


Cuˆ” +3 ~>xŒU 


có sự khử các lòn HạO” có thể xây ra vì không 
cũ lon Cu”, 
Dường cong bh} : trong dụng dịch đồng sunfal, 
sự khử các lon HO” chỉ có thể xây ra với V, 
thấp hơn E” của cập IO /Hy, Mà, ở 
pH~5, pH xấp xi của một dưng dịch đồng 
sunfat Iš””(H;OØ' /IIạ¡ =—0.30V, 
Đường cong b} như vậy chỉ có thể tương Ứng 
với sự khư các ion đồng (l]). 
2} Ở anol, sự ðxI hóa các nhân từ nước theo : 
3H;0 —+2HLØ' +2e~ +1/20, 
Ở calot, sự khử các ion đồng (TÏ! theo : 
Cu” +2e” ~>Cn 

Các phản ứng điện hóa quan sắt được là các 
phản ứng dễ nhất, xét vẽ mặt nhiệt động ; động 
học chỉ tác động để làm tăng điện thẻ cần thiết, 
đặc biệt là tr anot, 
3) Giá trị lí thuyết của (V, —V vụ suy từ 
(E(O;/H;0)— E(Cu”” /ÚW)). 
Với sự thửa nhận là các khí thoát ra dưới áp suất 
khí quyển và rằng: pH z 0: {Cuˆ' | Imall Ì, 
(E(O,/H:0)—F(G*/Cu) >~ 

E"(0/110)—E°(Cu"” /Gu) =0,89V, 

*(Y.—V;),.„=E®(0¡/H0)—E°(C” /0N) 
+7(@D— (H+RTI=2 44V 

® Trong thời gián Ấr, mây điện phần nhận điện 
nẵng W + â sinh ra khúi lượng đồng mì (Cu). 


l.At 
W =(W, — V.LỐI ; mCU) = Øp.——. MẸ 
( PC 


1z 


Sự tiêu hao năng lượng che một đơn vị khối 
lượng W#m(ÊU): 
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2⁄Z(V,—V,) 

r-Mẹ, 
9111) sạ =[AlÊ* I+| AlO; | trong dưng 
địch bao hòa nhậm oxit hrđrat hỗa : 





3+ 3 
: c° ". Q3 
Ê 
[AO;]| „ c7 H-14,/6 


" „¡=10?ú +10PH-1446 


2N Các giá trị giới hạn của pH tương hợp với sự 
tồn tại của kết tủa nhôm oxit hiđrat hóa là các 
dung dịch có phương trình : 
J057~3PH ¿ |gpH—l4.6 ~ C 

có thể viết là: 10“ hÝ—10 Ếh+10 14 =0 
Ta có thể giải phương trinh bằng h, nhưng ta có 
thể nhận thấy là hai số hạng thường nhận những 
giá trị rât khác nhau. - 
Với [Al'?]>>[AlO; ] phương trình trở thành : 

105/~3*° =10 9 
mà dung dịch của nó là pH, =3,0 
Với [Al”"]<[AlO; ] , phương trình trở thành : 

0-1446 — 10 
mà dung dịch của nó là pHạ =8,6. 
3) e Theo các phần tử đã nghiên cứu và trạng 
thái oxi hóa của chúng Al(Ù ;Al*; 

AlO;  Al;Ox.3H;O (hidragiliU, 

không có chất điện li lưỡng tính oxi hóa - khử 
và do đó không có các khả năng phân hóa. 
e C,:[AI'”]+[AlO; ]<C, =1,0/zmolT Ì. 
e Giữa pH = 0 và pH = 3,0 dạng trội của nhôm 
(II) làion AI”” : 

AlỶ* +3e” —>Al 
Elno 1 =], đgị+ 5 06 [AI] V 

| 3 K 

Trên ranh giới giữa các vùng của nhôm (II) và 
của kim loại nhôm, [AIÌ” ]=C, : phương trình 
của ranh giới này là: E;ạ = —l,79V. 
s Với pH,>pH>pH,; Al;O; 3H;O có mặt ; 
trong dung địch bão hòa, nông độ ở AI 
ấn định bởi K‹: 


được 


107” 3pH 


'=———.——~ = 


từ đó : 
c l AI**/AI C. Khu, 5] 


Eti; =(=156—0,06pH)V 
s Với pH>pH;,AlO;.3HạO không còn có 


mặt nữa ; dạng trội của nhôm (HH) là ion 
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=8,72MI.kg! =2,42kWh.kg Ì. 


aluminat ÀlO›, ở trên và ở phía trên ranh giới 
giữa các vùng của nhôm (IIÏ) và của nhôm kim 
loại, [AlO; ] = C,. Hệ thức giữa các nồng độ 
[AlO; ] và [AIŸ* ] suy từ K¿ và K,a 


% _1 _ 
AI"? +30H =2 (AI;Oa,3H;O)+ H,O 





= AlO› +HạO" 
_¬.. 
K 
xiês An He — |AIO;].hŸ 
[AI°]_ KuCvhẺ 
ry Kạ. Xi, 1 ,wÄnĐŠi 


Biều thức của Ems suy ra từ đó : 


Em;o =(E°AI* /AI 


4 
0,06 K C,(/h 
+— loEip sÌ :SH) V 
3 Kạ. Kỷ C 


Với: ve 1,0/zmoL]'Ì ; 
Eni;o(—1,384—0,08.pH) V 








4) pH<pH; =3,9: 
Al+3HạO* — AI”* +3/2H;(k)+3H;O 
pH>pH; =8,6: 
AI+HạO+0OH —> AlO) +3/2H;(k) 
9.12.1) a) Ủ anôt, sự oxi hóa nước theo : 

3HạO —>1/20› +2H40” +2e” 
Ở catôt, sự khử nước theo : 

2H;O+2e ->H;+20H 

b) Al:O; là một vật liệu cách điện và sự tạo 
thanh của lớp nhôm oxit làm ngắt đòng điện. 
c) ỞƠ anot, có sự cạnh tranh giữa sự oxi hóa 
nhôm thành AlsO (kl) và thành AI” (dưới 
tác động của các ion HạO” ). 
2a) P=z.d”.NÏ/4 kí hiệu là NỈ số các lỗ 
trên đơn vị diện tích. P = 0,09. 
b) Khối lượng riêng của nhôm oxit khan 
( AlsOay ) cao hơn khối lượng riêng của bomit 
( AlzO:y,H;O ) ; sự hiđrat 
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AlbbOzz+H;O—!€ ,AI.O.z,H;O 


kèm với sự tăng thể tích của lớp oxit: sự biến 
đổi này làm bít lấp, ít nhất là từng phần, các lỗ 
trống ấy. Chỉ cần đun dung dịch đến sôi là đủ để 
thu được kết quả này. 
At = eív = 40min đối với lớp có độ dày e bằng 
20m. 
Thể tích V của lớp xốp oxit : trong đó oxit chỉ 

Ø(ALO,y) - 
ø(Al;O;y,H;O) 
= 1,12V. Sự bít lấp các lỗ thu được là toàn phần. 
9.13. 1) Ở 208 K, . 

E?°(Mg? /Mg)<0=E°(HạO† /Hạ). 
Phân ứng có phương trình : 
Mg+2HạO” —› Mg”” +H;(k)+2H;O 

hằng số cân bằng K° >1. 


2Etˆ -Et 


Mẹ” sếi 
lop” 
BỊ 0.06 


Trong nước nguyên chất, 


sự hiđrat hóa chiếm VI - P). 


K° =1,0.10”! 
HạOT không phải là chất đa số. Phản ứng đúng 
hơn là : 

Mg+2H;O——>Mg”* +H›„(k)+20H” 
K°=K?.Kệ =10.10”! 





Thừa nhận H; là khí thoát ra ở áp suất khí 
quyển, gần với p°, nòng độ cân bằng của 
Mg”” (= œ/2) sẽ là 10!” mol]! Magie kim 
loại không thể cùng tồn tại cả với nước cũng 
như với dung địch axII. _ 
2) Các thí nghiệm a) và b) nêu bật sự nghẽn 
động học do quá thẻ catôL rat mạnh của cặp 
HạO”/H;O trên bề mặt magie. Quá thế này 
phụ thuộc vao kim loại mã trên đó Hạ thoát ra, 
là rất yêu trên sắt so với magie, điều này cho 
phép sự tan công của magic. 
Với sự có mặt của sät, các hiện tượng giông với 
các hiện tượng xây ra trong các vipin ăn mòn.  ˆ 
3) Sát có thẻ được bảo vệ chong lại sự ăn mòn 
bằng các anôt magie chống ăn mòn. 
9.14.A.1a) Sự =[NÍ” |k[HN¡O; ] trong một 
dung địch bão hòa niken hiđroxit : từ đó 
[N*]_ Kạ h 


„0 3 ‡ 
C Kc c° 
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LNG; | k2 
Ẹ 


= I0P- 182 


Các giá trị giới hạn của pH tương íng với sự tồn 
tại của kết tủa niken hiđroxit là các dung dịch 
có phương trình : Gà +i0Pf-l82 _ G: 


1022 h° —10 Ếh+10182 ~0 


Ta có thể giải phương trình bằng h, nhưng ta có 
thể nhận thấy là hai số hạng thường nhận các 
giá trị rất khác nhau. 

Với [N!”]>>[HNiO; ], 
thành : 10!2”h? =10 Š 
là pHị =9,1. 

Với [N”]<<[HNO;], 
thành : 101-182 _1qrŠ 
la pH; =12.2. 

b) Với 0 < pH < 
là ion Ni” 


có the viet : 


phương trinh trở 


mà dung dịch của nó 


phương trình trở 


mà dung dịch của nó 


9,1, dạng trội của niken (I) 
: ở ranh giới giữa vùng của niken 


(H) và kim loại niken, [Ni””]=C, : phương 
trình của ranh giới này là : 
Ei;o =-0,25+—— 210 TT, ~0,43V, 


C 


> pH >pH\ , dung dịch là bão hòa ở 
Ni(OH); , nồng độ Ni”” được ấn định bởi K,..: 
[N”]_Kụ hẺ 


° Với pHạ 





c Kệ "Q02 - 
Biểu thức của Eug suy từ đó : 
00, K„ h 
EII/u = 3+ sàn +———lug—L, =— 
: NI” FN¡ " K c9 


En;ạ =(0,116 - 0,06.pH)V 
se Với pH>pH›,N(OH)›; không còn có mặt 
nưa ; dạng trội của niken (II) là ion HNIO) ; ở 
trên và ở phía trên của ranh giới giữa các vùng 
của niken (HH) và của kim loại niken, 
(HNiO; |=C,. Hệ thức giữa các nòng độ 
[HNiO; ] và [Ni”*] suy từ Kạ và K„¿ : 
Ni?" +20H~ +H;O =Ni(OH); +H;ạO 
=HNO; +HO! 
K=K¿/Kạ =10?4 


x-IHÑO }hc” _ (HNiO; ]h” 
(N?'Jø? [Nf*|Kệc° 

N”?]  K„eŒ,.h 

`. _ 


_ 2} đá 
È K,;.Kc.c 


Biểu thức của Eụ /ũ “HY từ đó Ta : 
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ũ Mi ƯU K, 
EIạ = [eu* 2 _ 


Với Œ =1,0¿milTÌ 
EIIq =(0,482 -0,09.pH)V 
e ỞpH = 12.2,E= - 0,616V 
2) NIU/Ni(0) : xem ở trên. 
Ni(VIUIU/NI() : 
NiạO, +§H +2e” —>3Ni”T +4H;O 
8 
E= 1,98 + ¬- 
3 [N?? Ÿ.c gã 
. pH < Đ, " [AI tm~- C.; , 
E(NiaO¿/NI?†) =(2,52 — 0,24.pH)V 
epH=9,I;E=0,336V 
‹ 122>pH>9I: 


-T+ 2 

LM Ì_§ạã ® _ 1ol22-2pH 
c` _ s 

Do tính liên tục : 


E(NiaO„ /Ni”* ) =(0,882 —0,06.pH)V 
(E=0,15V ởpH= 12,2) 
[N””]_ Kạụ.Cuh 
N K1” 
Do tính liên tục : 
E(NiạO¿/Niˆ”) =(—0,216+0,03.pH)V 
Ni(VJNi(VII/HD : 
Cặp NiOs/Ni4O, : 
3NIO; +4H” +4e” —>Ni;O; +2H;O 
Phải tính thế tiêu chuẩn của cặp NiO;/Ni:O, 
3NiOa —4e~ —> NiaO„ —2e” —> 3NI?* 
4E°(NiO; /Ni+O,)+2E°(Ni2O, / Ni ) 


‹ pHz122 ; 


=6.E°(NiO; /Ni*) 
Từ đó: E?(NO;/NiO¿) = 1395V 
Với mọi pH: 
B(NO; /NizO¿) = (1,395 - 0,06.pH)V 
Với các pH =0: 


E(NạO,/N“”) > BE(NO¿/NiO,¿), do đó 
NiạO, tự phân hủy thành NO; và NỈ” 
chừng nào mà bất đẳng thức này còn tôn tại, 
nghĩa la chừng nào mà 2,52 - 0,24.pH > 1,395 - 
0,06.pH tức là chừng nào mà pH < 6,25. 

Ở pH= 6,25, 
E(NiO,/Nˆ*)=E(NO;/NiaO,)= 102V. 
Trong khoảng này của pH, phải xét cặp 
NO;/Ni” : 

NiO; +4H* +2e” —> N”! +2H,O 
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hẳ 
[ Nỉ + Le9 
=(l,77-0,12pH)V 


s 0,0 
Ey/n =E (NO, !N?*) MEN: 





;“l; 2 l2 lãpH 
l) a) Phản ứng với phương trình 
Ni+2HạO” —> Ni”” + H;(k)+2H;O 
với hằng số cân bằng K° >1. 
F ũ 
logK° = 2E gi LH, T D 
0,06 
từ đó K° =2,1.10Ÿ! 
h) (E. 0/8, ) =-0,78V : niken kim loại là bên, 
nhưng các điều kiện rất gần với các điều kiện 
cần thiết đối với sự ăn mòn thành HN¡O; . 
e) Đề xuất này không được xác nhận trên giản 
đò E-pH, vì vùng miễn trừ rất hẹp. 
2) A,B,C, D, E và F là các điểm có tọa độ 
(0,2V ; pH = 3) ; (0,4V ; pH = 6) ; (-0,6V ; pH 
= 6) ; (-0,2V ; pH = 10) ; (04V ; pH = 12) và 
(1,0V ; pH = 8). 
a) A và B thuộc vùng trong đó Ni” là trội : 
kim loại bị ăn mòn tại đó, trừ khi có sự bao vây 
động học. 
b) C thuộc vùng trong đó Ni(r) là chất bèn : D, 
E và F lần lượt thuộc VỀ CÁC vùng trong đó 
Ni(OH)s(r),NiaO,(r) và NiOs(r) là các chất 
bền. Sự vắng mặt của sự ăn mòn theo chiều sâu 
của kim loại là do màng bảo vệ không thấm và 
bám dính mà ba chất này tạo thành ở bề mặt 
kim loại : kim loại bị thụ động hóa. 
Vùng miễn trừ : miền trong đó Ni(r) là phần tử 
bền. 
Các vùng thụ động : các vùng trong đó 
Ni(OH);(r),NiaO,(r) hoặc NiO;(r) là các 
phần tử bèn. 
Các vùng ăn mòn : 
hoặc HNIO; là trội. 
9.15.1) Amoniac NH ; 
số oxi hóa (N) = - II]; 
hiđrazin N›H, ; số oxi hóa (N) = - II: 
NH; là một chất khử : N›;H¿ là một chất oxi 
hóa - khử lưỡng tính. 
2) a) b) epH<0,3: N,HỆ” ; 


các vùng trong đó Ni” 
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NgHệ' —>N; +6H† +ác ; 


¿` —0,09pH 
N;/N;H‡ 


-¡ | PA c 
+0,015 s5 . _ 
PB ÍNH: ] 


N 0/NC—HHP = 





.«03<pH<78: NHHị : 
N;H —>N;+5H” +$e : 
EN(O1/M(—ID = —Ù,20--0,075 pH 


b. q 
+0,015log| Š+~.—“ 
p` [N¿H;| 





” pH>79: NaH; Ẫ 
Mi l¿ — l +4H” +Hdè 


2 
EMN( 1) = Ey xu", — 006pH 


Đụ „ 
+0,015 lop ¬ =— _ 
p [NạHi] 


Các thế tiêu chuẩn của các cặp thiểu được xác 
định băng tính liên tục 

®03<pH<78: N;H ~>N:+5H +. ; 
epH<0,3: NaH£' ->N›+6H! +4e” 
EMu/Ni-in =(~0,I95— 0,09.nH)V 

s pH»79: N:Hạ => Nạ+4H” +de ; 
ERdy/Nị-ny =(—0,318—0,06.pH)V 

3.) Với pll bất kỉ, thể biển kiến của cập 
O2/H;O là cao hơn thể của căn N(Ö}/N(-JD) : 
như vậy hiđrazin hoặc các ion của nó có thế khử 
oxi thành nước : bằng cách loại oxi hòa tan, la 
loại bỏ nguyễn nhân cơ hàn của sự ăn mòn. 

bị Khi cơi là trong không khi, 


p(O;]= = -x(O;) = 4,67.10 “6 


+) —_MŨ;) —_ HÍO;) 
ˆ— nệOJ+n(O)+.. n(H;O) 


_ m(O} Muo 
m(Hạ0) Mạ, 


Như vay, trong 001: míÖ;)=0,83v 
c} Phương trình - cân bằng của phân ứng là: 
ÀaH¿ +a — Nà +2H¿0 

Như vậy, n(N¿H,1=n(Ö›) 

Mi Øn, 
r >l/2hb(K+e. 

e +HF-+l/2Ii(k}+EF 
HI:—> I/2H›(k)+1/2 (k) 
A,G=U2(b(k)) +1/2/4P,(6)) —ÁHRlông) 














VX:H¿}= x(O }. =0,82em" 


9.161) Anốt: 
CatốL : 


Cân băng : 
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2.8) (HF,long)= ¿(HF,k) 
h} Cung nhà vậy : 
,(R,k) =¿ˆŒŠ,KÌ+R,Thíịph, /p”} 


và /(Hạ,k}= 4 (Hạ. +RT nh, /p) 
4„G= 1/2. (Hạ,k}+1/2.”(5,k) 


—H (HE, k) cm th, 
PHF 
mà: 1/2/(H;,k)+1/22{B,k) 
-¿(Hk) =A,G°0F,K) 
Vậy: 4G=—,6°(HE.k) + 


Ẵ 
"`Ă. 
PHr 


3) Ở358K: 

4¿G!{HI.k)= —271,28kI mai ˆ 
Các ngăn anôt và catöL tích rời nhau đề tránh 
mọi liên xúc giữa Ílo và hiđrã mà phân ứng là 
gây nỏ. Trong mỗi ngắn : 


P=B, +Ïlr=l Re 
4© = ¬a6” ( HF, k] + krh| PA) = 


HT 
= (27128+9,2)KJmelT” = 280,4§kl mol] 


G 
làyy (HE) = A6 = 2>91V, 
b » 
4) Dưới än suất L01,3 kPa, HE là một khí 
(T, =0.5°CÌ _: việc điện phân nó là không thể 
được ! Ngược lại, hỗn hợp KF-2IF là một chất 
răn có nhiệt độ nóng chảy Tạ gân 75°C: Như 
vậy có thể thu được một chảt lỏng ở nhiệt độ dễ 
tiếp cận và kiềm soát Mặt khác, KEF phân li 
thành các lon Eˆ và KT”, làm tăng độ dẫn của 
mỗi trưởng và như vậy lãm miam sự sụt thẻ 
thun trợ văn còn là đâng kẽ trong quả trịnh 
này, vị do sự nguy hiểm của phản ímg Hạ +, 
người la dùng một bộ phận ngăn cách và để một 
khoang cách rộng giữa các điện cực. 
3) Việc điều che flo háng điện phần dung dịch 
nước của kaÌ Ílorua là không thẻ đực, ví sự oxi 
hỏa amöt của nước, đủ với mội quá thẻ mạnh 
(, = 0,8V) luôn luôn xây ra trước sự oxi hóa 
các lon Íorua : các ion florua không hoạt động 
điện háa trong nước, 
Chủ ý: Việc điều che lị được coi là có ý 
ñgh1a chiến lược, vì flo và không thể thiểu trong 
việc điểu chẻ uran, 
9,17, 1) ä) ® Ứ anôi, hai sự oxi hóa có thể xảy ra: 
3lạO 2H +2c +20; 
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E“ =0,93V ữpH=5 

250 —>S:O§ +2 E”°=2,08V 
. Ở catôt, hai sự khử có thể XÂY Tả : 
2HạOT +2e” — Hạ +2I1;O 

E° =-0,30V ¿pH=5 
Mn'+2e -yMn  Ez-LI7V, 
bị Chỉ xét VỆ mặt nhiệt động, các phần ímg dễ 
thực hiện nhai tương ma với sự điện phân 
nước : sự oxi hóa HỚ và sự khử các lòn oxonl. 
Điện thế tối thiểu tương ứng sẽ là I,23V. 
2) Quá thể của sự thoát khí hiđro là mạnh đến 
mức mà sự khử Mn“' có thể diễn ra nhanh hơn 
là sự khử HạO”. Để quan sắt sự oxi hóa nước 
và sự khử Mn”', (V,—Ÿ:], „ Phải cao hơn 
hoặc hãng VỚI : 


[E(0; /IIO)—E{ Mi" /MaÌ) tức là 2,IV. 


I+ủ = 
[I:/Q;/H;0) — B(Mn?" /Mn)) 
+n(1]Ì-z,(}+~RI=445V 
4} T2, (Mn) = Mh = ä60kp , 


5} Ở điện thể catôt sử dụng, ta quan sắt thấy sự 
khử cùng lúc các ion HO” và Mn”*, Như 
vậy một phần điện tích qua máy điện phân 
không được sử dụng để sinh ra mangan và khối 
lượng thủ được thân hơn khỏi lượng tôi đa. 
Thzo định nghĩa vẻ hiệu suất Faraday Ø : 

tụ = mÍ Mn}/m,„ (Mn]=0,616 
38 của dòng đi qua catôi tương ứng với sự khử 
cặc lún H;Q”, tlö do có đường Ï(Y) của ít liệu 
dưới đây. 
- Trang thời đoạn AI, máy điện nhãn nhân điền 
năng W và sân ra khỏi lượng mangan m (Mn). 
W=(V.—V.).! 


m{Mn] =Ppx Mù, 


. Sự tiêu hao năng lượng cho một đơn vị khối 
lượng là t¡ so Wán (Mn} : 





2V —V) 
r-Mựvn 
=7,06kWh kg] 


=25.4MJ.kg Ì 
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9.18, 1) a) Bất đầu kết tủa Cd(OH}, : 


pÍC8ˆ TY 





RÓ 


pH =pk, ‡Ƒ tong Ì- 8,0 


b) Irong mọi trường hợp : 


Cứ” 
Hị =Hị tê hệ 


C 
pH<8: [Cd”! ]=[C4ˆ ly: BE, =—0,46V 
pH»§: [Cả] : . h =1ữ! <pH, 
lâu K› của 


E” =(0.02~0.06.pH}V 
2) a) Bất đầu kết tủa hiđroxiC Ni(OH]) 


ID” tư Jềm 


pH=pk,+— cụ 
bị Trong mọi trường hợp, NiaOy/NiT 

NiaŒ +6H" +2” —>2Ni” +3H:O 
Từ đủ : 


ng 


6 ¬— 
lạ =Ì, .. 5 _ | = 
2 J\e/ (INỬ] 


pH<7: [MT |={Ni ly: 
E; =(1.&6—0.I8pH)V 








ta + 1 
dc K h7 
nHÏH>”?: L hiên TẾ 3. — =i02-2p l 
ữ “ K1 
ở L BI 


Ea =(1,02—0.0%.pII)V 

3] a) Với pH bất kì nào, lạ củng cao hơn Hị: 
cực đường của ắc quy như vậy la điện cực phủ 
kết tủa Ni:Oa 

(2) Cực dương = calôi 

NIOx(r) + 3HyO+2c —> 2N(ÖH1):(r) + 20H 
(1) Cực ẩm = anät 

Ci(r]+2OH —>+2e +€C(Olin(r) 

Cân bằng : 

—2N(0H),(r)+C4(0H) () 
bì Trong dung địch nước của kali hidtoxit đặc, 
pH> Svã ổ = Fa-Hị =lL00V: ở là không 
phụ thuộc vào pH va vị vậy không phụ thuộc 
vàu nông độ của kali hidroxH, 





HaÖ nạp với 
ae độ Í 
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c] Ngay ca khi không có điện trở trong, điện thể 

vận hãnh báo giờ cùng thân hơn sức điện động 

do nguyên nhân quá thể : 1. lầm tầng V, còn 

r, làm giảm W). 

4) a) Để nạp lại một ắc quy, ta nối nó, bằng 

cách lấp rấp đôi kháng, với một máy phât cơ 

điện mới chu mà sức điện động của nó cao 

hơn sức điện động của ắc quy; như thẻ (a thực 

hiện một sự điện phân ngựớc với phân Ứng vận 

hành : 

(2} nói với cực dương của bộ nạp điện = anỏl 

2Mi(OH). (r]+20H” 

—>N;0(r]+3H;O+2e” 

(l} nỗi với cực âm của hộ nạp điện = cafôt 

2¿ˆ +UI(OH), Ír}—> Cd(r)+2011” 

Cân băng : 2Ni(OH), (r)+Cd(0H), (r) 
—>Ni;O;{r)+3I 10+CdÍr} 

r, làmtăng M2; còn ??, lầm giam MỊ: điện 


thẻ nạp bao giơ cũng cao hơn sức điện động của 
ác quy mã ta nạp điện. 


hèu điện thẻ nạp là qua mạnh, cô thế gấy ra sự 


điện phản nước 
(2) được ni với cực dương cua hộ nạp = anốt : 
20H —>l/2O:(K]+H;O+2c 
(L) đựợc nỗi với cực âm của hộ nạp = calôt : 
2+ +2H;O->ll(k)+20H” 
Cân bảng: HạO — Hạ(k)+ 1/20: 
b) Ắc quy được gắn liền. các khí tạo (hành tích 
tụ ở tiẻn trong và gây nên mội áp lực gia lãng, 
điều đề có thể là nguy hiểm, lại cảng nguy hiểm 
hơn nữa vì Hạ là rất đề cháy. 
Về lí thuyết, nghĩa là không tính đến các quá 
thể, sự điện phân nước xay ra ngay khi Vì — MỊ 
vươt quá [,23V, nhưng các quá thể đưa giá trị 
nảy lén tới khoang l,§V; đề nạp lại ắc quy 
nhanh chóng, chỉ cần chọn (V;—W,} ở mức 
1,6V là đủ : dòng điện nạp lai có thể có một 
cường độ mạnh {{V›—W,}>>(Eạ~E¡)) mà 
không gây ra phản ímg phụ về sự điện phân 
nước. 
9,19, 1) Que sắt: Ee—vrR”” +2”; 
Que đông : 2H;0+2e” —>H;(k)+20IT” 
Nếu thí nghiệm tiếp tục trong một thời đoạn đu, 
que sắt biển mắt. do sự 0xi hóa. Sự tần công 
cảng nhanh hơn nêu hai que (Ïtợc nỗi với nhau, 
vị cô sự tạo thành một vị pin : sự có mặt các lòn 
trong dung địch khử điện trở của vị pín và làm 
cho sự oxI hóa cảng nhanh. 


2) Ống I: 20y+ie +I0-—>20IT : 


nhenoinhtalein chuyên sang màu hồng. 
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Ống 2: Rt—xE” +2e` : xuất hiện sự nhuộm 
trau xanh. 

Que sắt khi có mặt oxi không bí ăn mồn, trong 
khi que nao không có mặt oxi thì bị ăn môn. 

3) Äem giáo trình. 

ẩ) Phân bị ăn mòn là phân ít được thoâng khi 
nhái, nghĩa là phân bị chìm sâu nhất. Đồng thau 
thúc dây nhanh sự ăn mòn, còn kẽm thì ngăn trở 
§V än Irion. 
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Ehu lục 


MỘT SỐ THẾ TIÊU CHUẨN 
OXI HÓA - KHỨỬ Ở 25°C 
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(hư trinh 


MP - MP* 
I- NHIỆT ĐỘNG HỌC 


I.1. Các ứng dụng hai nguyên lí vào phản ứng hóa học ở hệ kín 
Không có sự phất triển nào về entanpl tự do ngoài những phép tính các hằng số cân bằng từ các đại lượng chuẩn tra 


bảng và dự kiến chuyển dịch các cân bằng hóa học. 


CHƯƠNG TRÌNH 
Định nghĩa entanpi tự do G (năng lượng Gibbs). 


Biểu thức của hóa thế : 

- đối với một khí lí tưởng trong hỗn hợp lí tưởng, 

- đối với một cầu tử của một hỗn hợp lí tưởng 

- đối với một cấu tử chất tan của dung dịch pha loãng 
lí tưởng. 


Các trạng thái chuân 
Các đại lượng chuẩn : entanpi chuẩn của phản ứng 


AuH”, entropi chuẩn của phản ứng SÌ vu và 
entanpi tự do chuẩn của phản ứng A,uG° 

Biến thiên cơ bản của entanpi tự do trong sự biến hóa 
của một phản ứng hóa học : entanpi tự do A„„G của 


phan ứng. 


I.2. Cân bằng hóa học ở hệ kín 

ÁI lực hóa học : định nghĩa, mỗi liên hệ với việc sân 
sinh entropi băng phản ững 

Tiêu chuẩn nhiệt động của chiều tiến triển của hệ. 

Hệ thức Guldberg và Waage (định luật tác dụng khối 
lượng) :hăng số cân bằng nhiệt động K?, 

Các hệ thức Kirchoff đối với 4„„H# và 4„„$S°, biến 
thiền của hãng số cân bằng K° 
Van Hoff. 

Các định luật chuyển dịch cân bằng : ảnh hưởng của 7 
và p? , của việc đưa vào một câu tử hoạt động và một 
cầu tử trơ. 


với nhiệt độ : hệ thức 


Các cân bằng tổng quát ở hệ nhiều pha : quy tắc pha ; 
biến độ. 

Các cân băng lỏng/hơi, nghiên cứu đẳng áp và nghiên 
cứu đăng nhiệt trộn lẫn hoàn toàn và không trộn lẫn ở 
trạng thải lòng. 


BÌNH LUẬN 
Không dự únh công trao đối nào khác ngoài công của 
các lực bên ngoài của áp suất. 
Các biểu thức của các hóa thế được cho không chứng 
minh, Ta có thế thừa nhận biểu thức của ¿ntanpI tự do 
theo hàm của các hóa thê. Chỉ ra quy ước dụng dịch (so 
sánh ở trạng thái chất tan trong dụng địch võ cùng 
loäng). 
Các định luật Raoult và Henry là ngoài chương trình. 
Không một câu hỏi nào có thể đặt ra về cặc hệ số 
hoạt độ. 


Nguồn gốc và ý nghĩa của các đại lượng ÉG, H và 41, 


Raư 
phải được biết, cũng như các biểu thức tương ứng trong 
các trường hợp xác định bởi chương trình. nhưng không 
đòi hỏi chứng minh các biểu thức này. 


Theo định nghĩa của K”, 4,„G” =—RTInK” không 


đòi hội chứng mình định luật tắc dụng khối lượng. 


Người ta sử dụng biểu thức của ái lực hoá học theo hàm 
cua hằng SỐ cân băng và Sạn phẩm (có kh: kí hiệu là Q) 
II: #=.ý”~ RTInIL Ta kí hiệu K® giá ưị thu được 
bởi I1 ở cân bằng. 

Biến độ chỉ định nghĩa. Cong thức Gibbs được cho 
không chứng minh. 

Trình bày trường hợp đẳng khí, 

Nghiên cữu này được bổ sung về thực hành bởi nghiên 
cứu về sự chưng cất, 
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II - CÁC VẬT LIỆU KIM LOẠI 


LE.1. Nghiên cứu một số nguyên tắc điều chế kim loại 


Người ta cung cấp cho sinh viên các số liệu nhiệt động và động lực cần thiết để giải thích các hiện tượng. 
Phân này không thể là đối tượng cho câu hỏi của giáo trình. 


- Lập và sử dụng các biểu đô Ellingham : ứng dụng vào 
việc nung và phương pháp nhiệt luyện kim. 


l.ập và sử dụng các biểu đồ thế - pH : ứng dụng vào 
phương pháp thủy luyện kim. 


11.2. Các hiện tượng án mòn 


Không phát triển công nghệ bọc các lò kiểu lò cao, 

Các thí dụ trình bày có thể chọn trong phương pháp 
luyện kin vẻ kẽm. 

Nghiên cứu được phát triển xun# quanh các biểu đồ thế 
- pH của sắt, kẽm và đồng. Về hai kim loại sau, chỉ có 
thể yêu cầu đọc các biểu đô. 


Điểu hay ở đây là chỉ ra vài thí dụ rất đơn siắn, cách đưa một vật liệu vào sử dụng. 


Sử dụng kẽm để bảo vệ sát chống ăn mòn, 


PSTI - PS* 
I- NHIỆT ĐỘNG 


Nghiên cứu này là địp để trình bày äăn mòn ẩm kẽm và 
sắt, nghĩa là về các phương diện : 

- nhiệt động (cúc biểu đồ thế - pH) 

- và các ứne dụng khác (mạ, anôt chống ăn mòn, mạ 
điện kẽm). 


[.1. Các ứng dụng hai nguyên lí vào phán ứng luốa học ở hệ kín 
Không phát triển về cnuanpi tự do trừ các điều cho phép chứng mình định luật tác dụng khối lượng, tính các hằng 
số cân bằng từ các đại lượng chuẩn tra bảng và dự kiến các chuyển dịch cân bằng hóa học, 


CHƯƠNG TRÌNH 
Định nghĩa chang tự do G (năng lượng Cibbs) 
Vì phân chính xác của Ớ ; hóa thế, biểu thức của 
c1tmpt tự do theo hàm của các hóa thế. Hệ thức Ciibbs 
- Duhem:, Hệ thức Ciibbs - Helmih0ltz, 
Biểu thức của hóa thế ; 
- đốt với một khí lí tưởng trong hỗn hợp lí tưởng ; 
- đối với một cấu tử của hỗn hợp ngưng tị lí tướng ; 
- đối với một cấu tử tan của dụng dịch loãng lí tưởng. 


Các trạng thái chuẩn 


... 


Các đại lượng chuẩn : entanpi chuẩn của phản ứng 
4,„„H”, cnưopi chuẩn của phản ứng 4,„$°* và 
entanpi tự do chuẩn của phân ứng 41, „C”. 

Các đại lượng chuẩn của sự tạo thành, entropi mol chuẩn 
Sm › nhiệt dung moi chuẩn ở áp suất không đổi €7 „„. 
I.2. Cân bằng hóa học ở hệ kín 

À1 lực hóa học : định nght, mối quản hệ với việc sẵn sinh 
entropi bằng phản ứns, chiêu tiến triển có thể của hệ. 

Hệ thức Guldberg và Wnase (định luật tắc dụng khối 


lượng), hằng số cân bằng nhiệt động K. 
Biến thiên của ⁄4,„„°, 4,„S°và của hằng số cân 
bằng K” với nhiệt độ : hệ thức Vunt Hot, 
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BÌNH LUẬN 
Sẽ không tính đến công trao đổi khác ngoài công của 
các lực bên ngoài của áp suất. 


Cho các biểu thức của các hóa thế mà không chứng 
minh. 


Sẽ Chỉ ra quy ước dung địch (so sánh với trạng thái tan 
trong dung dịch võ cùng loãng} 

Các định luật Raoult và Henry là ngoài chương trình. 
Sẽ không có câu hỏi nào về các khái nệm hoạt độ và hệ 
số loạt độ, 


Theo định nghĩa K”, 4 „Œ” =-RTInK”. 


Không đòi hỏi chứng mình luật tác dụne khối lượng. 
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Các định huật chuyển dịch các cân bằng : ảnh hưởng 
cua 7 và p, khi đưa vào một cầu tử hoại động và một 
cấu tử trơ, 


Các cân băng được khái quát hóa ở hệ nhiều pha : quy 
tắc pha ; biến độ. 


II- CÁC VẬT LIỆU KIM LOẠI 


HI.1. Nghiễn cứu một số nguyên tắc chế biến kim loại 


SẺ sử dụng biểu thức của ái lực hóa học theo hàm của 
hãng số cân bằng và của sản phẩm II 
.‹⁄4=.#”— RTln/7, sản phẩm II còn được BỌI là 
thương số Q của phản ứng. 

Định nghĩa biến độ. Cho công thức Gibbs mà không 
chứng minh. 


Trong các cuộc thi để đánh giá. người ta sẽ cung cấp cho thí sinh các số liệu nhiệt động và động học cần thiết để 
giải thích các hiện tượng. Ta sẽ sử dụng cấc đường biểu diễn đồng - thế mà không dùng đến lí thuyết động học các 


phân ứng điện hóa học. 


Lập và sử dụng cac biểu đồ Ellingham : ứng dụng vào 
sự thiều và vào phệp nhiệt luyện. 

Lập và sử dụng các biểu đồ thế - pH : ứng dụng vào 
thủy luyện kim (ngâm chiết, làm sạch, xemen hóa). 

Sử dụng các đường cong dòng - thế ; ứng dụng điều 
chế kẽm băng điện phân. 


II.2. Các hiện tượng ăn mòn 


Sẽ không phát triển công nghệ lò cao. 

Các thí dụ trình bày có thể được chọn trong luyên kẽm, 
Nghiên cứu này sẽ được triển khai quanh các biểu đề 
thế - pH của kẽm, đồng và sắt. 

Sẽ sử dụng câc đường cong dòng - thể của kẽm và của 
nước ở ngoài sự điện phân. 

Phần này sẽ không thê là đối tượng cho câu hỏi của giáo 
trinh. 


Mục đích của phần này là bằng một số thí dụ rất đơn giản, chỉ ra cách thức đưa một vật liệu vào sử dụng. 


Sử dụng kẽm đề bào vệ sắt chồng lại sự ăn mồn. 


II - CÁC VẬT LIỆU HỮU CƠ 


Nghiên cứu này là dịp đề trình bày sự ăn mòn ẩm kẽm 
và sắt bằng cách nêu bật các mặt nhiệt động (các biểu 
đỗ thế - pH), các mặt động học (các đường cong dòng - 
thể) và bằng cách nhấn mạnh vào các ứng dụng khác 
nhau (ma, anỗt chống ăn mòn, mạ điện kẽm). 


Các phần HI.1, II.2 và II.3 sẽ được coi là các ôn tập đối với học sinh từ các lớp cao đẳng PCSI đến. 
Nghiên cứu này cô mục tiêu chính là mở đầu về tông hợp hữu cơ. Danh mục các hợp chất nghiên cứu sẽ được cho. 


IH.1. Hóa học lập thể các phân tử hữu cơ 


CHƯƠNG TRÌNH 
Các biểu thị Newman, Cram và triển vòng 


Câu hình đồng phân lập thê : Z và E, # và 5, đẳng 
phân đối ảnh và đồng phân không đối quang. 


Cách cấu tạo : lan, bulan, xiclohexan và các 
xIclohexan đơn và hai lần thê. 

IH.2. Các liên kết đơn cacbon - halogen 

Các phản ứng thay thế ái nhân : các cơ chế giới hạn 
SNI và $2 : hóa học lập thể, 


Các phản ứng loại : các cơ chế giới hạn E1 và E2, hóa 
học lận thể. 
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BÌNH LUẬN 
Nhắc lại các khái niệm đã đề cập ở lớp khoa học cuối 
síP: 
Cách viết topo các phân tử (biểu thị không có hidro của 
các mạch cacbon) cũng sẽ được trình bày. 
Biểu thị Fischer là ngoài chương trình. 
Không dùng danh phân erythe-thrẽo. 
Câc phương pháp tách các đồng phân đôi ảnh sẽ được 
minh họa bằng một thí dụ duy nhất. 


Các dẫn xuất flo của các aÌcan không có trong chương 
trinh. 

Các rượu và amin sẽ được chọn làm thí dụ về các chất 
phản ứng ái nhân. 

Một số khái niệm động học cô thể sẽ được đưa vao lúc 
này : cấc sản phẩm trung gian của phan ứng, trạng thấi 
chuyển tiếp. 
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IH.3. Các liên kết đơn cacbon-oxi 

Điều chế các ete-oxit : tổng hợp Williamson (cơ chế). 
Đi từ RÓOH tới RX : 

- bởi HX (cơ chế) (X = CI, Br, D); 

- bởi PCIa,PBrx và SOCIa. 

Các sự khử nước liên kết và nội phân tử trong môi 
trường axit (c&c cơ chế). 

III.4. Khả năng phản ứng của liên kết kếp cacbon- 
cacbon 

Phụ gia ưa điện và phụ gia chứa gốc tự do, tính chọn 
lọc miễn và lập thê (sự hiđrat hóa, sự hiđrohalogen 
hóa và sự halogen hóa). 

TH. 5. Sự chế biến các vật liệu hưu cơ nhiệt deo 

Câu trúc và độ phan Ứng của monome ; siren và 
melacrIlat mmety]l. 

Sự polhime hỗa anlon : sự mỗi, sự lan truyền, động học 
toàn phân, tính chọn lọc miền và tính chọn lọc lập thể 
của sự polime hộa. 

Sự polime hóa chứa gốc đồng thể : 
truyền, động học toàn phần, 

Quan hệ giữa cấu trúc và các tính chất vĩ mô của các 
polmne. 


PT-PT 


sự miỗi, sự lan 


Ở trình độ này, các biểu đồ nang lượng sẽ được vẽ theo tì 
lệ phân tử : thế năng theo hàm của các tọa độ phản ứng. 
Dựa vào thi dụ, sẽ mình họa vai trò của dung môi và 
của chất nên. Sứ hạn chế ở sự ổn định khi có mặt một 
dung mỗi có cực. 

Tác động điện của chất thay thế sẽ giới hạn ở các chất 
thế gốc alkyl. 

Qui tắc Zaitseu sẽ không được biện mình. 


Các cơ chế phản ứng sử dụng PX+a và SÓCH; không 
năm trong chương trình. 


»%ẽ mình họa phần này dựa vào một vài thí dụ về 
polistren và metacriiat thề. 


Chương trình thực hành có thể là đối tượng để đánh giá về viết hoặc vấn đập, có tính đến các giới hạn đã được 
chương trinh học xãc định, nhất là đối với các dung dịch nước. 


IL. NHIỆT ĐỘNG 


I.1. Các ứng dụng hai nguyễn lí vao phản ứng hóa học ở hệ kín 
Sẽ không cô sự phát triển nào về entanpi tự do ngoài điều cho phép chứng mình định luật tác dụng khối lượng, tính 
các giá trí của các hằng số cần bằng từ các giá trị của các đại lượng chuẩn tra bàng và dự kiến các chuyển dịch cân 


bằng hóa học. 


- tịnh nghĩa entanpI tự do G (năng lượng Gibbs). 
Vi phân toàn phần của Œ : hóa thể. 


Biểu thức của entanni tự do theo hàm của hóa thế, 


CHƯƠNG TRÌNH 
- Biểu thức của hóa thể : 
+ VỚI mỘt khi lì tưởng trong hỗn hợp lí tưởng. 
+ VỚI HỘI cầu tử của một hỗn hợp lí tưởng. 
- VỚI mỘt câu tử chất tan của một dụng dịch pha loãng 
lí tưởng. 
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Phần này sẽ được phát triển trong sự liên hệ với giáo 
trinh Vật lï. 
Sẽ không nhăm công trao đổi nào khác ngoài công của 
các lực bên ngoài của áp suất. 
Sẽ có thể thừa nhận biểu thức của entanpi tự do theo 
hàm của hóa thế. 

BÌNH LUẬN 
Các biểu thức của các hóa thế sẽ được cho không có 
chứng minh. 
Các định luật Raoult và Henry là ngoài chương trình. 
Sẽ chỉ sử dụng quy ước dung dịch băng cách dùng làm 
so sánh trạng thải chất tan ở dung địch vô cùng loãng. 
Không có câu hỏi sẽ được đưa ra về hệ số hoạt độ. 
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l „ 


*ếh 


- Các trạng thái chuẩn 
Các đại lượng chuãn 

h 
A9, 


: entanpi chuẩn của phản ứng 
enftropi chuẩn của phần ứng Anu$” và 
entanpi tự do chuẩn của phân ứng AuG° 

Các đại lượng chuẩn của sự tạo thành. emropi mol 
chuẩn Sm. nhiệt dung (hay năng suất nhiệt) phần từ 
chuẩn cội 

I2. Cân băng hóa học ở hệ kín 

- AI lực hỗa học : định nghĩa, môi quan hệ với việc 
sinh ra entropi băng phân ứng, chiều tiễn triển có thể 
của hệ. 

- Hệ thức Guldberg và Waaøe (định luật tác dụng khôi 
lượng) ; hăng số cân bằng nhiệt động K®. 

- Hệ thức Kirchoff đối với A„„H? và A„„Ÿ°. Biến 
thiên của hằng số cân bằng K® với nhiệt độ : hệ thức 
Van Hoff. 

- Các định luật di chuyên của các cân bằng ; ảnh 
hưởng của nhiệt độ và âp suất, sự đưa vào một câu tử 
hoạt động và một câu tử trơ, 


- Các cân bằng khái quật hóa ở hệ nhiều pha : biến độ. 
Các nhận tổ của cân bằng. 

L3. Cân bằng pha trong trường hợp hồn hợp hai 
thành phần. 

Cân bằng rắn - lỏng : nghiên cứu đẳng áp, tính trộn lẫn 
hòan toàn ở trạng thái lỏng, hồan toàn hoặc không ở 
trạng thái rắn ; khái niệm hợp chất xác định; định ly 
các mỗmen hóa học. 


II. CÁC VẬT LIỆU KIM LOẠI 
L1. Nghiên cứu miột số nguyễn tác chẽ biên kim loại 


Sẽ dân Nguyên lí thứ ba của Nhiệt động học. 


Theo định nghĩa của K” A, Œ° = 


nuỚ = —RT In K9 


Sử dụng biểu thức ãi lực hóa học theo hàm của hăng số 
cân bằng và của sản phẩm II: . =.#2 - RTInTI. 
Sản phẩm II còn được kí hiệu bằng thương số Q của 


- phân ứng. KP là giá trị được lẫy bởi II ở cân bằng. 


Định nghĩa biến độ, Cho công thức Gibbs không chứng 


ninh, 


Sẽ hạn chế vào một trường hợp duy nhất vẻ hỗn hợp 
eutectic. Việc đọc các biêu đồ hai thành phần chứa các 
hợp chất xác định cô sự nóng chày không tương đăng là 
ngoài chương trình. 


Trong kiểm tra đãnh gIâ, SẺ cung cân cho sinh viên các số liệu nhiệt động cần thiết cho việc giải thích các hiện tượng. 


- Lập và sử dụng các biểu đồ Elingham ; ứng dụng 
vào sự thiêu và vào phương pháp nhiệt luyện. 


- Lận và sử dụng các biểu đô thế - nH : ững dụng vào 
phương phập thủy luyện. 


HI.2. Các hiện tượng ăn mòn 


Sẽ không phát triển về công nghệ học các lò kiểu lò 
C0. 

Các thí dụ trình bày có thể được chọn trong luyện kim 
học kẽm và sắt. 

Nghiên cứu này sẽ được phát triển xung quanh chỉ các 
biểu đồ thế pH của sắt, kẽm và đồng. Trong hai trường 
hợp sau, sẽ chỉ được đòi hỏi sự giải thích về các biểu đồ 
mà thôi. 


Sẽ là điều thú vị khi chỉ ra ở đây, bằng vài thí dụ rất đơn giản, cách người ta đưa một vật liệu vào các sử dụng. 


- Sử dụng kẽm để bảo vệ sắt chống ăn mòn, 


Nghiễn cứu này sẽ là dịp để trình bày sự ăn mòn ẩm 
kẽm và sắt, nghĩa là các mặt : 

- Nhiệt động (các biểu đồ thế - pH) 

- và các Ứng dụng khác nhau (mạ, anốt chống ăn mòn, 
mạ điện kẽm). 

Các đường cong dòng - thể là ngoài chương trình. 
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Chịu trách nhiệm xuất bản › 
Chủ tịch HĐQT kiêm Tổng Giám đốc NGÔ TRẤN ÁI 
Phó Tổng Giám đốc kiêm Tổng biên tập NGUYÊN QUỸ THẢO 


Biên tập lần đầu : 
NGUYÊN VĂN THOẠI 
Biên tập tái bản : 
NGUYÊN BÍCH LAN 
Trình bày bìa : 
LÊ HOÀNG HẢI 
Chế bản : 
PHÒNG CHẾ BẢN (NXB GIÁO DỤC) 





HOÁ HỌC 2 


In 1.000 cuốn, khổ 19 x 27 cm tại công ty cổ phần In Phúc Yên. 
Giấy phép xuất bản số: 194 - 2006 / CXB / 13 - 323 / GD. 
In xong và nộp lưu chiếu quý II năm 2006. 
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0l U)1Ä ¡| 
MIPSI và PTSI 


| côNG TY cổ PHẦN SÁCH ĐẠI HỌC - DẠY NGHỀ 
HEVOBCO 
Địa chỉ : 25 Hàn Thuyên, Hà Nội 








